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Für  den  vorliegenden  Bericht  haben  bearbeitet: 

Unorganische  Chemie:  Prof.  Dr.  Karl  Heumann. 

Organische  Chemie:  Dr.  Karl  Seubert  (Eohlenwasser- 
siofPe  und  Alkohole  der  Fettreihe);  Dr.  A.  Bernthsen  (Amine, 
Phosphine  etc.  etc.);  Dr.  L.  Medicus  (Kohlehydrate,  Pflanzen-  und 
Thierstofl^e) ;  Prof.  Dr.  W.  Staedel  (Rest  der  org.  Chemie). 

Dr.  Otto  Hehner  sandte  Auszüge  aus  englischen  Zeitschriften. 

Die  Zusammenstellung  der  Literatur  besorgte  Dr. 
L.  Medicus. 

Der  Bericht  über  theoretische  und  physikalische  Chemie  für  das 
Jahr  1879  folgt  im  nächsten  Jahrgang. 


Tübingen,  November  1880. 
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UNORGANISCHE  CHEMIE, 

ALLGEMEINES. 

Eine  neue  Methode  chemisch-mihroskopischer  Oestein- Analyse 
gründet  Emanuel  Boricky^)  auf  die  Betrachtung  der  Bjryställ- 
chen,  welche  nach  dem  Verdunsten  der  durch  KieselfluorwasserstofiF- 
säure  erhaltenen  Lösung  der  Substanz  hinterbleiben. 

Chromometrie  nannte  G.  A.  König  *)  eine  Methode  verschie- 
dene Metalle  qualitativ  und  quantitativ,  auch  wenn  sie  gemein- 
schaftlich mit  bestimmten  anderen  Metallen  vorkommen,  durch  die 
Yergleichung  der  Farbe  der  Boraxperle  zu  bestimmen.  Die  Perle 
wird  in  einem  Platincylinderchen  geformt  und  auf  einer  Smirgel- 
platte  eben  geschliffen.  Zur  Messung  der  Farbintensität  dienen 
complementär  gefärbte  verschiebbare  Glaskeile. 

Zur  Auf  Schliessung  von  Mineralien,  welche  schon  durch  schmel- 
zendes Kaliumhydrosulfat  gelöst  werden,  empfiehlt  F.  W.  Clarke  ^) 
dem  letzteren  noch  Kochsalz  zuzufügen,  was  die  Operation  erleichtere. 

Das  specif.  Gewicht  zahlreicher  anorganischer  SaUe,  ferner 
dasjenige  von  Oxalsäuren,  ameisensauren  und  citronensauren  Salzen 
wurde  von  F.  W.  Clarke  *)  und  seinen  Schülern  bestimmt. 

Dampfdichte  anorganischer  Körper,  Der  von  Victor  Meyer 
und  Carl  Meyer*)  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  sehr  hoch- 
siedender Körper  angewandte  Apparat  erlaubte  eine  Temperatur 
von  circa  1560®  anzuwenden.  Bei  dieser  Temperatur  ergab  sich 
für  Schwefel  die  Zahl  2,17  (für  S*  berechnet  2,21) ;  unterhalb  der 
Glühhitze  ist  die  Dichte  6,58,  entsprechend  S®  gefunden  worden. 

Kupferchlorür  ergab  7,05  und  6,93,  was  der  Formel  Cu^Cl* 
(her.  6,84)  entspricht.  (Quecksilberchlorür  und  Zinnchlorür  ent- 
sprechen bekanntlich  den  einfachen  Formeln  HgCl  und  SnCl^.) 


1)  Z.  anal.  Ch.  18,  95.  .3)  Z.  anal.  Ch.  18^  572. 

2)  C.  Bl.  1879,  286.  Proc.  Amer.  Phil.      4)  Berl.  Her.  12,  1398. 
Soc.  18.  5)  BerL  Ber.  12^  1112. 

JahXMbwIcht  d.  r.  Chemie.    VII.  1879.  1  /^  T 
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Arsenige  Säure  zeigte  genau  die  Formel  As*0®,  wie  schon 
Mitscher  lieh  gefunden  hatte,  und  zwar  sowohl  bei  571®  wie  bei 
1560®.     Somit  ist  es  unzulässig  sie  länger  als  As^O^  zu  formulirea. 

Zinnober  ergab,  Mitscherlich's  Versuch  bestätigend,  die 
Dampfdichte  5,39,  entsprechend  einer  Mischung  Hg  +  Hg-f  S^. 

Zinnchlorür  ^)  ergab  bei  619®  und  697®  die  Formel  Sn^Cl*. 
Chlorzinh  lieferte  die  Formel  ZnCl^  beweisende  Zahlen  bei  circa  900®. 

Eisenchlorid  ergab  selbst  bei  619®  noch  die  Formel  Fe^Cl® ; 
bei  hoher  Temperatur  (in  Stickstoffatmosphäre)  trat  Chlorentwick- 
lung ein. 

Aluminiumchlorid  gab  auffallenderweise  bei  697®  ebenfalls 
Chlor  ab. 

Antimonige  Säure  zeigte  sich  bei  1560®  der  Formel  Sb*0®  ent- 
sprechend zusammengesetzt. 

Für  Cadmiumbromid  wurde  9,22  und  9,28  erhalten,  was  der 
Formel  CdBr^  (her.  9,40)  entspricht. 

Dieselben  Vff.  ^)  bestimmten  fär  die  Dampfdichte  des  Queck- 
silbers bei  circa  440®  und  bei  1567®  Zahlen,  welche  derjenigen  für 
Hg  berechneten  6,91  gleichkommen  (gef.  6,86,  6,81  und  6,76^). 
Die  Dichte  des  Sauerstoffs,  welche  in  Form  von  sich  später  zer- 
legendem Silberoxyd  in  den  Apparat  gebracht  wurde,  ergab  sich 
bei  1567®  constant  für  0^  ebenso  für  Stickstoff  zu  N^  für  Schwefel 
zu  S^.  Dagegen  zeigt  Chlor,  welches  in  Form  von  Platinchlorür 
in  den  Apparat  gebracht  wurde,  zwar  bei  circa  620®  noch  2,42 
und  2,46  (für  CP  berechnet:  ^,45),  bei  wenig  höherer  Temperatur 
beginnt  jedoch  eine  Dissociation;  bei  800—1000  erhält  man  Mittel- 
zahlen, während  von  1200®  aufwärts  (bei  1242®,  1392®,  1567®)  die 
Dichte  constant  ^/s  des  für  Cl®  berechneten  Werthes  beträgt.  Das 
Molekulargewicht  des  Chlors,  welches  bei  niederer  Temperatur  (bis 
über  600®)  71  beträgt,  ist  oberhalb  1200®-=:  47,3. 

F.  Seelheim*)  bemerkte  hierzu,  dass  Platin  in  Chlorgas  bei 
hoher  Temperatur  sich  in  Dampf  verwandle,  was  durch  die  Mög- 
lichkeit Platinkrystalle  beim  Glühen  von  Platin  in  Chlorgas  zu  er- 
halten ,  bewiesen  sei ,  und  dass  also  bei  jenen  Dampfdichtebestim- 
mungen  Platingas  aufgetreten  sei  und  die  Bestimmung  beeinträch- 
tigt habe. 

Dieser  Einwurf  wurde  jedoch  von  Victor  Meyer '^)   beseitigt, 


1)  Berl.  Ber.  12,  1282.  4)  Berl.  Ber.  12,  2066. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1426.  "   5)  Berl.  Ber.  12,  2204. 

3)  Berl.  Ber.  12,  2205. 
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indem  er  mittheilte,  dass  das  Platin  sich  quantitativ  in  dem  kleinen 
Eimerchen  in  Form  eines  fest  zusammenhängenden  Stabes  wieder- 
findet, also  von  Verflüchtigung  nicht  die  Rede  sein  kann.  Ausser- 
dem ergab  ein  besonderer  Versuch,  dass  bei  1570**  bei  äusserst  leb- 
haftem ChloTstrotn  von  Platin  sich  nur  1  Proc.  während  1  Stunde 
verflöchtigte.  Während  des  wenige  Secunden  dauernden  Dampf- 
dichteversuches kann  also  überhaupt  nur  eine  unbestimmbare  Spur 
von  Platin  verflüchtigt  werden. 

Zur  Bestimmung  der  Dichte  solcher  Dämpfe,  welche  bei  Glüh- 
hitze Porzellan  angreifen,  verwenden  Victor  Meyer  und  H.  Züb- 
lin  ^)  ein  Platingefäss  von  der  Gestalt  der  Glas-  oder  Porzellan- 
getässe  an,  welche  zu  den  früheren  Versuchen  dienten,  schlössen  aber 
das  Platingefäss  in  ein  beiderseits  glasirtes  Berliner  PorzeLUmrohr 
ein,  um  die  Flammengase  abzuhalten.  Als  Beleg  diente  eine  Dampf- 
dichtebestimmung des  Qiiecksilbers.  Gef.  6,89  und  6,76  statt  6,91 
för  Hg  berechnet. 

Ad.  Lieben  ^)  glaubt,  dass  die  von  V.  und  K  Meyer  beob- 
achtete Verminderung  der  Dampfdichte  des  Chlors  bei  hoher  Tem- 
peratur sich  noch  in  anderer  Weise  erklären  lasse,  als  es  von  diesen 
Autoren  geschah.  Es  genüge  anzunehmen,  dass  das  Chlor  von  etwa 
700^  an  einem  anderen  Ausdehnungsgesetz  folgt  und  dass  sein  Aus- 
dehnungscoefficient  ein  wenig  grösser  sei  als  bei  Stickstoff,  Queck- 
silber etc.  Bei  hohem  Druck  folgen  die  Gase,  z.  B.  Wasserstoff 
oder  Stickstoff  nicht  dem  Mariotte'schen  Gesetz,  vielleicht  liegt  bei 
Chlor  eine  ähnliche  Aenderung  des  Ausdehnungscoefficienten  bei 
hoher  Temperatur  vor.  Auch  könne  man  annehmen,  dass  die  Mo- 
lecüle  des  Chlors  (CP)  sich  spalten  in  isolirte  Atome,  wodurch  die 
Dampfdichte  halb  so  gross  erschiene;  ein  Gleichgewichtszustand 
zwischen  Dissociation  und  Association  könne  vielleicht  bei  dem  Zer- 
fall der  Hälfte  der  vorhandenen  Molecüle  eintreten  und  jene  auf 
^/s  verminderte  Dichte  bewirken. 

Für  Spectralbeohachtungen  empfahl  Hermann  W.  Vogel*) 
in  Ermangelung  von  Leuchtgas  die  Wasserstoffflamme  zu  benutzen. 

Zur  Erkennung  von  Kobalt  neben  Nickel  und  Eisenoxyd  em- 
pfiehlt Vf.  der  Lösung  Rhodanammon  und  dann  Sodalösung  zuzu- 
fügen bis  zum  Auftreten  der  Rostfarbe  und  das  Filtrat  mit  einer 
Mischung  gleicher  Volumina  Amylalkohol  und  Aether  zu  schütteln, 
wobei   sich  Kobalt    durch    Blaufärbung    der   alkoholischen  Schicht 


1)  Berl.  6er.  12,  2204.  3)  Berl.  Ber.  12,  2313. 

2)  Ck>mpt.  rend.  89,  353. 

1* 


Digitized  by  VjOOQIC 


4  Wasserstoff. 

verräth.  Nickel  färbt  mehr  grün  und  das  Kobalt  ist  durch  einen 
charakteristischen  Absorptionsstreif  zwischen  C  und  D  erkennbar. 
Die  Reaction  sei  sehr  empfindlich.  Vf.  reiht  noch  einige  Bemer- 
kungen über  die  Spectra  anderer  Kobalt-  und  Nickelsalze  an. 

Indicaioren  zur  Älkalimetrie  etc.  Cochenilletinktur  lässt  sich 
nach  0.  Schlickum  ^)  als  Indicator  bei  der  Titrirung  der  Phos- 
phorsäure  gebrauchen.  Bei  Lakmus  tritt  der  Farbenwechsel  schon 
ein,  wenn  etwa  die  Hälfte  des  Wasserstoff  durch  Metall  gesättigt 
ist,  dagegen  ändert  sich  die  gelbe  Farbe  der  Cochenilletinctur  in 
Violettroth  um,  sobald  1  At.  Wasserstoff  ersetzt  und  also  zweifach- 
saures Salz  gebildet  ist.  Belege  über  die  Anwendbarkeit  dieser 
Methode  auch  bei  Gegenwart  anderer  Säuren  etc.  sind  beigefügt. 

Zur  Reinigung  des  LaJcmusfarbstoffs  von  unempfindlichen  Farb- 
stoffen gab  M.  Kretschmar^)  ein  Verfahren  an. 

Statt  des  Lakmusfarbstofl^s ,  bei  welchem  der  üebergang  von 
Roth  in  Blau  ohne  scharfe  Grenze  erfolgt,  empfiehlt  Eduard 
Freise  ^)  eine  Blauholztinktur,  welche  aus  50  gr.  Blauholz  und  1 
Liter  Wasser  durch  Digestion  bei  40®  C.  (etwa  einen  Tag  lang) 
und  Filtration  hergestellt  wird.  Säuren  färben  gelb,  Alkalien  blau- 
violett. 

Freie  Mineralsäuren  und  organische  Säuren  weist  Ed.  Do- 
nath ^)  mit  Hülfe  von  Kaliumbichromat  und  Jodkalium  nach,«  in- 
dem er  das  durch  die  abgeschiedene  Chromsäure  freigemachte  Jod 
durch  Ausschütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  isolirt.  Dagegen  be- 
wirken sauer  rec^irende  anor^.  oder  organische  Salze  keine  Jod- 
ausscheidung, mit  Ausnahme  von  neutralem  Eisenoxydsalz. 

Ghromsaures  Blei  wird  nur  durch  freie  stärkere  Mineralsäuren 
zersetzt,  nicht  aber  durch  organische  Säuren  und  es  lässt  sich  durch 
jene  Reaction  nach  dem  Kochen  mit  Bleichromat  in  Essig  noch 
0,1  Proc.  Schwefelsäure  nachweisen. 

METALLOIDE. 

Wasserstoff.  Vorkommen  in  SteinsaUlagern.  Das  oft  in  grosser 
Menge  in  den  Salzbergwerken  Stassfurts  ausströmende  Gas  (Mo- 
nate lang  brannten  über  1  m.  hohe  Flammen  daselbst)  wurde  von 
H.  Precht  ^)  neuerdings  untersucht.  Er  gibt  folgende  Zusammen- 
setzung an.    93,05  Vol.  %fl,  0,778  CH*,  6,804  N,  0,18  CO^,  0,1850 

1)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  325.  4)  Dingl.  pol.  J.  288,  80. 

2)  Ch.  Ztg.  1879,  682.  5)  Bari.  Ber.  12,  557. 

3)  Ch.  Ztg.  1879,  699. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Wasserstoff:  5 

und  Spur.  CX).  Specif.  Gew.  0,121—0,133.  Daa  beim  Auflosen  von 
Abraumsalzen  entweichende  Gas  (0,1  Vol.  %  des  Salzes)  ergab 
25,7  Vol.  %  (X)^  2,5  CH*  und  3,8  H.  Die  kolossale  Menge  fast 
reinen  Wasserstoffs  als  Salzeinschluss  kann  nicht  von  zersetzten  or- 
ganischen Stoffen  berühren.  Vf.  hält  es  fQr  wahrscheinlich,  dass 
sich  Eisenchlorür  haltige  Salze  bei  der  Ablagerung  ozydirt  und 
dabei  das  Wasser  zersetzt  hätten. 

Die  bei  Darstellung  von  Wasserstoff  mittelst  Natrium  mitunter 
vorkommenden  Explosionen  suchte  B.  Böttger  ^)  durch  die  bekannte 
Annahme  zu  erklären,  dass  zunächst  Natriumsuperoxyd  entstehe, 
dessen  frei  werdender  Sauerstoff  Knallgas  erzeuge. 

Zur  Prüfang,  ob  das  aus  Wasserstoffentwicklungsapparaten  ent- 
weichende Gas  luftfrei  ist,  stülpt  M.  Rosenfeld  *)  eine  Pipette  über 
das  Ausstromungsrohr  und  entzündet  die  aufgefangene  Gasprobe. 
(Andere  nehmen  ein  Reagenzrohr.     Ref.) 

Reinigung  der  Gase,  Nach  A.  Lionet  •)  hält  Kupferoxyd 
schon  in  der  Kälte  alle  Verunreinigungen  des  Wasserstoffs  ausser 
Kohlenwasserstoffen  zurück. 

Ein  Verfahren  zur  absorptiometrischen  Bestimmung  des  Was- 
serstoffs  in  Gasgemischen  gründete  Walther  Hempel  *)  auf  das 
Verhalten  des  mit  Palladiumoxydul  überzogenen  Palladiumschwamms 
zu  Wasserstoff.  Die  Wegnahme  des  letzteren  geschieht  theils  durch 
Verbrennung,  theils  durch  Occlusion.  Bezüglich  des  Verfahrens  s. 
die  citirte,  mit  Abbildung  des  Apparats  versehene  Quelle. 

Die  von  W.  Henry  ^)  gemachte  Angabe,  dass  aus  einem  Ge- 
misch von  H,  CO,  CH*  und  0  durch  Ueberleiten  über  erhitzten 
Palladiumschwamm  der  H  und  das  CO  allein  verbrannt  werden,  hat 
Walther  Hempel  •)  zur  gasanalytischen  Bestimmung  des  Wasser- 
Stoffs  neben  Sumpfgas  benutzt,  wobei  der  Palladiumschwamm  sich 
in  einer  durch  Wasser  gekühlten  Röhre  befinden  muss.  Belege 
sind  beigefügt. 

Die  Wärmecapacität  (Atomwärme)  des  mit  Palladium  legirten 
Wasserstoffs  wurde  von  N.  Beketoff  ^)  zu  6,88  gefunden,  also 
sehr  nahe  derjenigen  des  Silbers  und  Kupfers. 

Vf.  schliesst  weiterhin  aus  seinem  Versuch,   dass   sehr  walu> 


1)  Berl.  Ber.  12,  2187.  5)  ÄDnala  of  Philoa.  26,  428. 

2)  CJBl.  1879,  291.  6)  Berl.  Ber.  12,  1006. 

3)  Compt.rend.89,440.  Arch.  Pharm.  7)  Bull.   soc.   chim.   81,   197.     BerL 
[3],  15,  563.  Ber.  12,  686. 

4)  BerL  Ber.  12,  636. 


Digitizedby  VjOOQIC  


^6  WaasentoW. 

scheinlich  die  den  Elementen  eigene  chemische  Bewegung  in  keiner 
directen  Abhängigkeit  von  ihrer  Wärmebewegung  steht. 

Nasdrender  Wasserstoff^  ruft  bei  seiner  Oxydation  nach  Vct- 
suchen  von  F.  Hoppe-Seyler^)  lebhafte  Oxydationserscheinungen 
hervor,  welche  eine  Erregung  des  anwesenden  Sauerstoffs  beweisen. 
Mit  Wasserstoff  beladenes  Palladium  vermag  in  einer  Sauerstoff- 
atmosphäre Jodkalium  zu  zerlegen,  Indigo  gelb  zu  färben,  und  Am- 
moniak zu  Ammoniumnitrit  zu  oxydiren.  Benzol  wird  beim  Schüt- 
teln mit  Wasserstoffpalladium  und  Wasser  oxydirt,  wobei  Phenol 
nachgewiesen  werden  konnte,  Toluol  gab  Benzoesäure  und  selbst 
Stickstoff  scheint  zu  salpetriger  Säure  oxydirt  zu  werden.  —  Pyro- 
gallussäure  mit  Aetzkali  und  Luft  geschüttelt  soll  nach  E.  Bau- 
mann Ammoniak  zu  salpetriger  Säure  oxydiren.  Natrium  theil- 
weise  mit  Petroläther  bedeckt,  oxydirte  die  zuerst  entstehenden  Al- 
kohole zu  Fettsäuren,   worunter  Capronsäure   nachgewiesen   wurde. 

Allotropie,  Die  Mittheilungen  D.  Tommasi's  über  allotro- 
pische Zustände  des  Wasserstoffs  enthalten  nach  Julius  Thom- 
sen  ^)  einige  wesentliche,  elementare  Irrthümer,  welche  die  Folge- 
rungen unhaltbar  machen. 

Im  Anschluss  an  früher  von  denselben  veröffentlichten  Unter- 
suchungen *)  zeigen  J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  *)  die  Ana- 
logie zwischen  Wasserstoff  in  statu  nascenti,  und  Wasserstoff  im 
occludirten  Zustand.  68  procentige  Salpetersäure  electrolytisch 
zersetzt  liefert,  je  nach  der  Stärke  des  Stromes  Stickoxyd,  oder 
Wasserstoff.  Occludirter  Wasserstoff,  in  Form  von  Wasserstoff- 
Platin  oder  Wasserstoff- Palladium  reducirt  Salpetersäure  ohne  Wasser- 
stotfentwicklung.  Nascirender  Wasserstoff  zerlegt  98  procentige 
Schwefelsäure  zu  Schwefel,  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bei  sehr  ge- 
ringer Stromstärke  mit  Auftreten  von  SO^.  Palladiumwasserstoff, 
mit  H^SO*  gibt  stets  SO*,  ebenso  Platin  Wasserstoff. 

Durch  die  Entladung  des  electrischen  Effluviums  wird  nach 
Berthelot  *)  Knallgas  nicht  vereinigt,  selbst  nicht  bei  starker 
Spannung,  wobei  doch  bedeutende  Mengen  von  Ozon  entstehen. 
Wasserdampf  wird  durch  jenes  Effluvium  auch  nicht  zersetzt ;  H^O* 
nicht  gebildet. 

WasBer.     L.    Weber  ^)   fand  bei   verschiedenen   Prüfungsme- 


1)  Berl.  Ber.  1«,  1561.     Z.  phys.  Ch.  4)  Ch.  Soc.  J.  1879.  172. 

If  396.  5)  Compt.  rend.  88,  50.     Aon.  chim. 

2)  BerL   Ber.   12,  2030.     Vgl.    Art.:  phys.  [5],  17,  142. 
Physik.  Ghem.  dies.  Bds.  6)  Dingl.  pol.  J.  282,  485. 

3)  Ch.  Sog.  J.  1878.  306. 
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thoden  4,09,  4,14  und  4,08  ®C.  als  diejenige  Temperatur,  bei  wel- 
cher das  Wasser  seine  grösste  Dichtigkeit  besitzt. 

Zersetzung  des  Wassers  durch  gewisse  Metalloide.  C.  F. 
Gross  und  A.  Higgin  *).  Schwefel,  auch  wenn  absolut  rein,  zer- 
setzt siedendes  Wasser,  und  noch  leichter  bei  150—160®  unter  Bil- 
dung von  SO*  und  SH*.  Selen  und  Tellur  und  amorpher  Phosphor 
sind  bei  160®  fast  ohne  Wirkung,  gewöhnlicher  Phosphor,  beim 
Ausschluss  der  Luft  ohne  jegliche  Wirkung.  Brom  bildet  HBr  und 
Sauerstoff. 

Luftgehalt  des  Meerwassers,  Hercules  Tornoe  *)  theilte 
zahlreiche  Analysen  der  in  Meerwasser  von  verschiedener  Tiefe  auf- 
gelösten Luft  mit,  welche  gelegentlich  der  norwegischen  Nordmeer- 
ezpedition  gesammelt  worden  war.  Vf.  widmete  der  Eohlensaure- 
bestimmung  im  Seewasser  eine  fernere  Abhandlung  •). 

WaBBerstoffraperozyd  hält  sich  nach  R.  Böttger^)  im  völlig 
säurefreien  Zustand  monatelang  und  kann  anhaltend  der  Siedehitze 
ausgesetzt  werden,  ohne  an  Wirksamkeit  zu  verlieren,  da  es  auch 
dann  noch  intensive  Reactionen  zeige. 

Wasserstoffsuperoxydlösungen  gewinnen  sehr  an  Haltbarkeit, 
wenn  man,  nach  G.  R.  Davis  *)  ein  wenig  Aether  zusetzt.  Davis 
benutzt  H^O*  vielfach  in  analytischen  Operationen,  wie  zur  Oxy- 
dation von  schweflig-  und  unterschwefligsauren  Salzen  in  Rohsoda, 
zur  Oxydation  von  Eisenoxydulsalzen  etc.  Es  bietet  den  grossen 
Vortheil  vor  anderen  Oxydationsmitteln  dar,  dass  ein  Ueberschuss 
ohne  allen  hinderlichen  Eiufluss  ist. 

Die  quantitativen  Bestimmungsmethoden  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds besprach  Em.  Schöne  *)  und  verbesserte  ^)  einige  Druckfehler 
in  seiner  Tabelle®)  über   den  Wasserstoffsuperoxydgehalt  der  Luft. 

Em.  Schöne  •)  prüfte  ferner  die  widersprechenden  Angaben 
froherer  Forscher  über  das  Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds 
zu  Jodkalium,  und  fand,  dass  reines  H^O*  aus  KJ  Jod  ausscheidet 
uud  kaustisches  Eali  bildet.  Je  verdünnter  die  Lösungen  sind,  um 
80  langsamer  vollzieht  sich  die  Reaction ;  bei  Mitwirkung  von  Eiseu- 
vitriol  wird  jedoch  momentan  die  tiefste  erreichbare  Färbung  er- 
zielt. Die  Reaction  ist  stets  von  Sauerstoffentwicklung  begleitet, 
was  seither  noch  Niemand  beobachtet  hatte. 


1)  Ch.  Soc.  J.  1879.  249.  5)  Ch.  Newa  89,  221. 

2)  J.  pr.  Ch.  19,  401.  6)  Z.  aoal.  Ch.  18,  133. 

3)  J.  pr.  Ch.  20,  44.  7)  Berl.  Ben  12,  346. 

4)  Jahresb.phys  Ver.  Frankfurt.  1879.  8)  Berl.  Ber.  11,  561. 
Pharm.  Z.  Boasl.  18,  623.  9)  Aon.  Ch.  195,  228. 
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Aus  den  Versuchen  ergibt  sich,  dass  die  Wirkung  des  Jod- 
kaliums auf  das  Superoxyd  im  Wesentlichen  eine  katalytische  ist, 
d.  h.  dass  das  erstere  das  Wasserstoffsuperoxyd  veranlasst,  sich  in 
Wasser  und  Sauerstoff  zu  zersetzen,  während  es  selbst  nur  zu  einem 
sehr  kleinen  Theil,  dessen  Menge  im  Yerhältniss  zur  Wirkung  un- 
bedeutend ist,  eine  erkennbare  Veränderung  erleidet.  Vf.  erklärt 
diese  Katalyse  durchs  die  beim  Auflösen  des  Jodkaliums  erfolgende 
partielle  Dissociation  desselben  in  HJ  und  KOH.  Letzteres  wird 
durch  H^O^  zu  Dioxyd  und  ersteres  unter  Jodausscheidung  ozydirt ; 
das  frei  gewordene  Jod  zersetze  das  K^O^  nach  der  festgestellten 
ReactionK^0^4-J^  =  2KJ  +  0^.  Hierdurch  wird  das  Jodkalium  wieder 
regenerirt  und  seine  »katalytische«  Wirkung  auf  H^O^  b^innt  von 
Neuem. 

Die  von  Engler  und  Nasse  beobachtete  Zerstörung  des  H^O* 
unter  Sauerstoffentwicklung  durch  CaCl*  oder  KCl  wurde  von  den 
Beobachtern  als  in  der  wasserentziehenden  Kraft  der  Salze  begründet 
angesehen. 

Schöne  erklärt  den  Vorgang  jedoch  ganz  analog  der  »kataly- 
tischen  Wirkung  des  Jodkaliums  und  nimmt  hierbei  z.  B.  bei  Sul- 
faten die  intermediäre  Bildung  einer  höheren  Sauerstoffverbindung 
des  Schwefels,  SO*,  zu  Hülfe. 

Die  vorli^enden  Angaben  über  das  Verhalten  des  Wasserstoff- 
superoxyds zu  Thallivmoxydul  stimmen  nicht  unter  einander  überein ; 
Em.  Schöne  ^)  stellte  .daher  zahlreiche  Versuche  über  dieses  Thema  an. 
Wasserstoffsuperoxydlösung  mit  Thalliumoxydullösung  bis  zu  stark 
alkalischer  Reaction  versetzt,  gab  unter  Sauerstoffentwicklung  einen 
bleibenden  braunen  Niederschl^.  Die  erhaltene  Mischung  wurde 
durch  alkalische  Guajakharzlösung  gebläut.  Thalliumoxyd  wirkt 
auf  eine  saure  Wasserstoffsuperoxydlösung  unter  gegenseitiger  Re- 
duction  ein,  wobei  aus  beiden  Substanzen  gleiche  Mengen  an  Sauer- 
stoff ausgeschieden  werden.  Auf  neutrale  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung vnrkt  Thalliumoxyd  dagegen  im  Wesentlichen  »katalytisch«, 
da  nur  diejenige  Sauerstoffmenge  erhalten  wird,  welche  bei  der  Re- 
duction  des  H^O*  zu  H^O  frei  wird,  doch  wurde  als  Nebenreaction 
eine  geringe  Menge  Thalliumoxydul  gebildet. 

Die  Oxyde  des  Thalliums  werden  also  wie  die  des  Mn  und  Pb 
in  alkalischer  Flüssigkeit  höher  oxydirt,  (die  höheren  Oxyde)  in 
saurer  Lösung  reducirt. 

Thalliumpapier,   d.  h.    mit  6procentiger  Thalliumhydroxydul- 


1)  Ann.  Gh.  196,  58. 
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lösnng  getränktes  Papier,  wird  durch  dampfiSormiges  (abdnnstendes) 
Wasserstoffsuperoxyd  gebräunt^  die  Anwesenheit  von  Ozon  in  der 
Luft  kann  also  nicht  mit  Thalliumpapier  erkannt  werden. 

Dass  Mangansuperoxyd  und  Bleisuperoxyd  wesentlich  eine  ka- 
talytische  Wirkung  auf  neutrales  H^O*  ausüben  und  nur  den  Sauer- 
stoff des  letzteren  entwickeln,  wird  durch  weitere  Versuche  darge- 
than.  Th^nard's  Beobachtung,  dass  bei  Anwendung  concentrirten 
Wasserstoffsuperoxyds  eine  völlige  Reduction  des  PbO'  zu  PbO  ein- 
trete, schreibt  Vf.  der  bedeutenden  Wärmeentwicklung  zu,  die  für 
sich  allein  genügend  sei,   das  Bleisuperoxyd  zu  zersetzen. 

Das  Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds  zu  O/sfon  prüfte  Em. 
Schöne  ^)  ebenfalls  in  eingehender  Weise  und  wandte  im  Gegensatz 
^  zu  Brodie  reine  Lösungen  von  H^O^  an  und  constatirte  zunächst 
durch  besondere  Versuche,  dass  der  Ozongehalt  eines  trockenen 
Gases  bei  Berührung  mit  Wasser  sich  bedeutend  vermindert;  dass 
dann  fernerhin  bei  weiterem  Contact  mit  Wasser  der  Ozongehalt 
nur  langsam  weiter  abnimmt  und  dass  bei  der  Verwandlung  feuchten 
Ozons  in  Sauerstoff  (bei  Zimmertemperatur)  sich  sein  Volumen  im 
Verhältniss  2  :  3  ausdehnt.  Die  unter  vielen  Vorsichtsmassregeln 
ausgeführten  Titrationen  und  Gkksvolumbestimmungen  ergaben  für 
neutrale  Wasserstoffsuperoxydlösungen  dasselbe,  was  Brodie  fttr 
alkalische  gefanden  hat,  dass  nämlich  bei  der  gegenseitigen  Zer- 
setzung von  Ozon  und  H^O^  beide  gleichviel  Sauerstoff  verlieren^ 
und  dass  das  ozonisirte  Gkks  sich  bei  der  Zersetzung  um  ein  Volum 
ausdehnt,  welches  gleich  der  Summe  der  von  beiden  Körpern  ab- 
g^ebenen  Sauerstoffvolume  ist.  Der  Prozess  wird  also  nach  der 
Gleichung  H^0*  +  0»  =  H*0  +  20*  auszudrücken  sein. 

Versuche  über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  H^O^^  beide  in 
wässeriger  Lösung,  ergaben,  dass  die  entwickelte  Sauerstoffmenge 
das  Doppelte  derjenigen  beträgt,  welche  das  H^O^  mehr  als  Wasser 
enthält.  Der  Ghlorgeruch  verschwindet,  dagegen  ist  ein  schwacher 
Geruch  ähnlich  demjenigen  unterchloriger  Säure  zu  bemerken.  Der 
Prozess  verläuft  nach  der  Gleich angH202  + CP  =  2HCl-f- OS  geringe 
Abweichungen  lassen  sich  durch  die  nebensächliche  Bildung  von 
unterchloriger  Säure  erklären. 

Bei  sehr  eingehenden  Versuchen  über  die  Electrolyse  von  Was- 
serstoffsuperoxydUsung  gelangte  Em.  Schöne  ^)  zu  dem  Resultat, 
dass  das  H^O^  weder  Leiter  noch  Electrolyt  ist  und  dass  bei  der 
Electrolyse  nur  das  Wasser  (resp.  die  zugefügte  Säure)  zerl^  wird; 


1)  Axm.  Gh.  196^  289.  2)  Ann.  Ch.  197^  187. 
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die  Zersetzung  des  Snperoxyds  sei  eine  Folge  eines  secundären  Pro- 
zesses, wobei  die  entwickelten  Gase,  H  und  0,  auf  das  H^O*  redu- 
cirend  einwirken.  Ferner  ist  aus  den  Versuchen  zu  schliessen,  dass 
bei  der  Electrolyse  des  Wassers  kein  Wasserstoffsuperoxyd  ge- 
bildet wird. 

Chlor.  Zusammengesetztheit.  Schröder  ^)  glaubt  die  Ueber- 
einstimmung  der  Stere  des  Sauerstoffs  mit  derjenigen  des  Chlor, 
Broms  uud  Jods,  deute  darauf  hin,  dass  die  Halogene  sauerstoff- 
haltig seien. 

Zur  Trennung  und  Bestimmung  von  Chlor,  Brom  und  Jod 
fällt  Antony  Gnyard^)  das  Jod  mit  Natriumbisulfit  und  Enpfer- 
sulfat,  treibt  das  Brom  im  Filtrat  durch  Ghromsäure*  aus  und  be- 
stimmt das  Chlor  nach  der  Reduction  der  übermässig  zugesetzten 
Chromsäure  durch  Natriumsulfit  mittelst  Silbemitrat.  Belege  fehlen. 

Chlorwasserstoff  säure.  Die  bei  110^  constant  siedende  wässrige 
Salzsäure  von  der  Zusammensetzung  HCl-i-8H^0  ergab  nach  Ar- 
thur Calm»)  0,66  und  0,70  als  Dampfdichte  {Bineau:  0,69);  ihr 
Dampf  ist  also  ein  Gemenge  von  9  Molekülen. 

Die  blaue  Flamme,  welche  beobachtet  wird,  wenn  Kochsah 
oder  andere  Chloride  in  ein  Eohlenfeuer  geworfen  werden,  ist  nach 
A.  Percy  Smith  *)  durch  das  Auftreten  von  HCl  bedingt. 

Chlor  und  Metallbromide.  A.  Potilitzin  *)  prüfte  das  Ver- 
halten des  trockenen  Chlors  zu  wasserfreien  Metallbromiden.  Auf 
KBr,  HgBr^  und  AgBr  beginnt  die  Reaction  allmählig  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  geht  jedoch  selbst  nach  langer  Einwirkung  nur 
bis  zu  einer  gewissen  Grenze;  bei  BaBr^  und  SrBr^  tritt  sie  erst 
gegen  100^  ein.     Feuchtigkeit  erleichtert  die  Reaction. 

Aus  KBr  und  NaBr  kann  durch  stundenlanges  Erhitzen  im 
trockenen  Sauerstoffstrom  nur  spurenweise  das  Haloid  verdrängt 
werden,  während  diess  bei  CaCl*,  CaBr^,  BaBr*  uud  SrBr*  bedeu- 
tend leichter  geschieht  und  zwar  in  einem  den  Atomgewichten  der 
Metalle  umgekehrt  proportionalen  Sinn.  Ebenso  können  aus  CdCl', 
PbCl^  CdBr»  und  PbBr'»  die  Haloide  leicht  durch  Sauerstoff  ver- 
drängt werden. 

Reduction  von  Chloriden.  A.  Potilitzin  *)  benutzte  die  Re- 
ducirbarkeit  von  Chlor-  und  Bromblei  oder  -cadmium  beim  Er- 
hitzen im  Wasserstoffstrom  zu  Vorlesungsversuchen  .und  zur  Argu- 
mentation gegen  die  Theorie  der  prädisponirenden  Verwandtschaft, 

1)  Berl.  Ber.  12,  2185.  4)  Ch.  News.  89,  141. 

2)  Bull.  SOG.  cbim.  81,  301.  5)  Berl.  Ber.  12,  695.  697. 
8)  Berl.  Ber.  12,  614.                                6)  Berl.  Ber.  12,  2170. 
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nach  welcher  die  Arbeit  durch  die  entbundene  Wärmemenge  ge- 
messen wird.  Auch  Sauerstoff  treibt  aus  schmelzendem  Chlorlithii4m 
leicht  Chlor  aus. 

Hypochlorite  und  Hyposulftt  oder  Ammoniak.  Als  Antichlor  wurde 
von  Fordos  und  Oelis  das  Natriumhyposulfit  empfohlen,  welches 
nach  der  Gleichung  Na^S^0»+8CH  öH^O^Na^SOHSO^H^  +  SHCl 
wirke,  doch  wurde  auch  von  anderer  Seite  angegeben,  es  scheide 
sich  Schwefel  aus,  wobei  natürlich  nur  V*  des  Chlors  gebunden 
würde,  welches  die  erste  Gleichung  verlangt.  G.  Lunge  ^)  stellte 
directe  Versuche  hierüber  mit  titrirter  Natriumhypochloritlösung  an, 
konnte  aber  keine  constanten  Resultate  erhalten.  Es  trat  bei  Zu- 
satz überschüssiger  Natriumhyposulfitlösung  Geruch  nach  H^S  und 
Schwefelabscheidung  ein.  Die  anfangs  alkalische  Flüssigkeit  wurde 
nach  einigem  Stehen  stark  sauer;  bei  Anwendung  überschüssigen 
Chlomatrons  ebenfalls  und  es  trat  Chlorgeruch  auf.  Unter  allen 
Umständen  bei  verschiedener  Verdünnung  und  Temperatur  wurden 
von  1  Mol.  Hyposulfit  weniger  als  1  At.  Chlor  gebunden;  also  be- 
tragt die  Wirkung  des  ersteren  nicht  einmal  den  8ten  Theil  der 
von  Ford  OB  und  G61is  angegebenen  Menge. 

Ammoniak,  welches  Eolb  als  Antichlor  vorschlug,  ist,  da  es 
sehr  unvollkommen  wirkt  und  selbst  im  Ueberschuss  angewandt, 
erst  nach  mehrstündigem  Stehen  oder  Kochen  das  Chlor  bindet, 
nicht  als  Antichlor  zu  gebrauchen.  Zwischen  Gelis  und  Lunge 
entspann  sich  hierauf  eine  Discussion  ^). 

ünterchlorigsäure' Anhydrid,  Sdp.  19—20®.    B.  Aronheim^). 

Chlorate.  Nach  Antony  Guyard  *)  zersetzt  eine  gesättigte 
siedende  Oxalsäurelösung  die  Lösungen  der  Chlorate,  Bromate  und 
Jodate  unter  Entwicklung  von  Cl,  Er  resp.  J.  Bromate  werden 
theilweise  schon  in  der  Kälte  zersetzt.  In  Gemischen  werden  die 
Chlorate  zuerst,  dann  die  Bromate,  zuletzt  die  Jodate  zerlegt.  Vf. 
versuchte  dieses  Verhalten  für  qualitativ  analytische  Zwecke  an- 
wendbar zu  machen. 

Zur  Bestimmung  des  Kaliumchlorats  in  Harn  etc.  reducirt  0. 
Hehner  ^)  durch  Erhitzen  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
und  iUUt  durch  Silberlösung. 

Brom.  Ueber  die  Gewinnung  des  Broms  aus  Mutterlaugen  in  ame- 
rikanischen Fabriken  gab  Henry  S.  Wellcome  ®)  nähere  Auskunft. 


1)  Berl.  Ber.  12,   404.    Monit.  scient.  4)  Bull,  soc  chim.  81,  299. 
[3],  9,  673.  5)  Ph.  Z.  f.  Russl.  18,  469. 

2)  MoDit.  Bcieni  [3],  9,  1219.  6)  Monit  Bcient.  [3],  9,  905. 
8)  Berl.  Ber.  12,  27.  Anm.  2. 
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Der  Erstarrungspunkt  des  Broms,  welcher  seither  verschieden 
angegeben  wurde,  liegt  nach  Jul.  Philipp^)  zwischen  — 7,2  bis 
—  7,3®.  Jodgehalt  erhöhte  den  Gefrierpunkt  unwesentlich,  Chlor- 
gehalt (3 — 4%)  erniedrigte  ihn  bedeutend,  so  dass  es  bei  — 15® 
noch  nicht  fest  wurde.  Das  feste  Brom  ist  braun  und  hat  musch- 
lichen  Bruch,  erhält  jedoch  an  der  Luft  eine  graue  jodähnliche 
Farbe. 

Brom  wird  von  Kieseiguhr  nach  Frank  ^)  sehr  stark  aufge- 
saugt und  ist  in  solcher  Form  för  die  Versendung  und  manche 
Anwendungen  besonders  geeignet. 

Zur  Darstellung  gasformiger  Brom-  und  Jodwassersioffsäure 
empfahl  G.  Bruylants  ^)  Copainaöl  mit  Brom  oder  Jod  am  Rück- 
flussktihler  zu  erhitzen.  Zu  60  gr.  Oel  werden  tropfenweise  20  gr. 
Brom  zugelassen,  worauf  man  erwärmt  bis  die  Gasentwicklung 
wieder  nachlässt;  dann  werden  nach  dem  Erkalten  von  Neuem  20  gr. 
Brom  eingetröpfelt  u.  s.  f.  bis  schliesslich  150  gr.  Brom  verbraucht 
sind.     Diese  ergaben  142  gr.  HBr. 

Bei  Jodwasserstoff  wird  analog  verfahren.  60  gr.  Oel,  150  gr. 
Jod  in  Portionen  zu  je  20  gr.  ergeben  145 — 150  gr.  HJ. 

Die  bei  126®  siedende  wässrige  Bromwasserstoffsäure  zeigte 
nach  Arthur  Calm  *)  die  Dampfdichte  1,03  und  1,00;  entspricht 
also  einem  Gemenge  von  6  Molekülen  gemäss  der  Formel  HBr+5H*0. 

Ueberbromsäure.  Die  von  H.  Kämmerer  s.  Z.  behauptete 
Bildung  von  Ueberbromsäure  aus  üeberchlorsäure  und  Brom  war 
schon  von  verschiedenen  Seiten  angezweifelt  worden.  Da  indess 
nicht  genau  nach  Kämmerer *s  Angabe  verfahren  worden  war,  so 
wiederholte  Guido  Wolfram  ^)  den  Versuch  und  Hess  Brom  in 
eine  Retorte  eintreten,  in  welcher  Kaliumhyperchlorat  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  erhitzt  wurde.  Die  Bromdämpfe  verschwanden 
sofort,  aber  das  Destillat,  welches  wesentlich  die  von  Kämmerer 
angegebenen  Eigenschaften  der  Ueberbromsäure  zeigte,  bestand  nur 
aus  Üeberchlorsäure  und  Schwefelsäure  und  enthielt  keine  Spur  von 
Ueberbromsäure.  Das  Verschwinden  des  Broms  dürfte  auf  die  Bil- 
dung von  Chlorbrom  zurückzuführen  sein,  da  Üeberchlorsäure  beim 
Erhitzen  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  in  Chlor  und  Sauerstoff 
zerlegt  wird. 


1)  Berl.  Ber.  12,  1424.  4)  Berl.  Ber.  12,  614. 

2)  Berl.  Ber.  12,  2186.  5)  Aon.  Ch.  198,  95. 

3)  Berl.  Ber.  12,  2059.     Bull.  Acad. 
Belg.  [21  47,  767. 
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Jod.  Jodametrie.  J.  Pellieux  und  E.  Allary  ^)  begrÜDden 
eine  Methode  der  Jodometrie  auf  die  Anwendung  einer  Bromlösung 
von  oonstantem  Wirkungswerth ,  als  solche  dient  die  Lösung  von 
2  gr.  des  Gemisches  aus  5NaBr+NaBrO^,  welches  durch  Sättigen 
von  Natronlauge  mit  Brom  und  Eindampfen  erhalten  wird.  Durch 
Salzsäure  wird  hieraus  eine  constante  Menge  Brom  in  Freiheit  ge- 
setzt, welches  dann  aus  der  Jodkaliumlösung  Jod  ausscheidet,  lieber 
die  Ausführung  des  Verfahrens  sei  auf  die  Quelle  verwiesen.  Belege 
fehlen. 

Zur  Darstellung  van  Jodwasserstoffsäure  empfahl  Winkler  ^) 
das  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  zu  lösen  und  in  die  mit  Wasser 
überschichtete  Lösung  Schwefelwasserstoffgas  bis  zur  Entfärbung  des 
Schwefelkohlenstoffs  einzuleiten. 

Jodwasserstoff.  Die  eersetßende  Wirkung  des  Sonnenlichtes, 
des  electrischen  und  des  Magnesiumlichtes  auf  mit  Schwefelsäure 
vermischte  Jodkaliumlösungen  bei  Luftzutritt  wurde  von  Albert 
R.  Leeds  ^)  durch  quantitative  Versuche  geprüft.  Auch  Gadmium- 
jodid,  und  Salzsäure  wurden  in  gleicher  Weise  geprüft.  Die  Re- 
sultate sind  durch  Curven  dargestellt.  Nur  bei  Gegenwart  von 
Luft  findet  Jodausscheidung  statt,  welche  mit  der  Grösse  der  ex- 
ponirten  Oberfläche  wächst.  Auch  der  Einfluss  gefärbter  Medien, 
welche  die  Lichtstrahlen  zu  passiren  hatten,  wurde  geprüft  und 
dabei  gefunden,  dass  das  gelbe  Medium  (Ealiumchromat)  relativ 
mehr  active  Strahlen  vom  electrischen  Lichte  absorbirt,  als  vom 
Sonnenlicht. 

Jodchloride.  Die  Existenz  des  von  Kämmerer  *)  beschriebenen 
Jodtetrachlorids  wird  von  J.  B.  Hannay^)  bestritten.  Derselbe 
konnte  durch  Sättigen  von  Jodtrichloid  mit  Chlor  unter  keinen 
Umständen  JCl*,  sondern  stets  nur  JCP  erhalten.  Wurde  jedoch 
ICl^  mit  flüssigem  Chlor  behandelt,  so  resultirte  eine  Flüssigkeit, 
welche  Jod  und  Chlor  im  Verhältnisse  JCl^  enthielt.  Es  erseheint 
jedoch  eine  offene  Frage,  ob  diese  Flüssigkeit  überhaupt  eine  che- 
mische Verbindung,  oder  eine  Lösung  Yon  Gl  in  JCP  war. 

Die  ZusammensetjBfung  des  sog.  Jodstickstoffs  ist  von  verschie- 
denen Beobachtern  als  NI^  NHP;  NH^I;  NH»NI^  NH»4NP, 
angegeben  worden.  Stellt  man  die  Verbindung  durch  Behandeln 
von  aus  Alkohol  durch  Wasser  gefälltem  sehr  fein  zertheiltem  Jodes 
bei  O*'  mit  einer  gesättigten  wässerigen  Ammoniaklösung  und  Aus- 


1)  BalL  80C  chim.  82,  273. 

2)  Ph.  Z.  Basal.  18,  655. 
8)  Phü.  Mag.  [hl  7,  398. 


4)  J.  pr.  Cham.  88,  83. 

5)  Ch.  Sog.  J.  1879.  169. 
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waschen  des  erhaltenen  Produktes  mit  kaltem  Alkohol  und  Aether 
dar,  80  hat  dieselbe  nach  J.  W.  Mallet  *)  eine  der  Formel  NI* 
sehr  nahe  entsprechende  Zusammensetzung.  Für  je  ein  Atom  Stick- 
stojBF  fand  derselbe  z.  B.  2,94,  2,98  und  2,89  Atome  Jod.  Bei  An* 
Wendung  von  schwächerer  Ammoniaklosung  bei  23^  enthielt  das 
Product  auf  1  Atom  N  nur  2,47  und  2,61  Atome  Jod,  und  nach 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  mit  Alkohol  und  Aether 
nur  2,10  und  2,08  Atome  Jod.  Mallet  glaubt  daher,  dass  die  von 
verschiedenen  Chemikern  erhaltenen  Resultate  einfach  durch  theil- 
weise  Zersetzung  der  Verbindung  zu  erklären  seien. 

Plnor.  Volumetrische  Bestimmung  der  Flusssäure,  nach  S. 
L.  Penfield  ^).  Die  Fluorverbindung  wird  mit  8iO*  und  Schwefel- 
säure behandelt,  das  gebildete  Fluorsilicium  durch  eine  aus  gleichen 
Volumen  Chlorkaliumlosung  und  Alkohol  bestehende  Lösung  ge- 
leitet, und  die  durch  Niederfallen  von  Kieselfluorkalium  gebildete 
Salzsäure  alkalimetrisch  bestimmt.    Belegresultate  zufriedenstellend. 

Das  Verhalten  fluorhaltiger  Silicate,  besonders  des  Topases 
und  Glimmers  in  der  hohen  Temperatur  des  Porzellanofens  studirte 
C.  Rammeisberg  ^)  und  gelangte  zu  dem  Ergebniss,  dass  aas 
Topas  das  Fluor  vollständig  entfernt  werden  kann,  sowie  dass  das- 
selbe nicht  bloss  als  SiFl^,  wie  man  glaubte,  sondern  theils  frei, 
d.  h.  in  Folge  anwesenden  Wassers  als  HFl  entweicht,  theils  als 
Eieselfluormetall.  Die  mit  Fluor  verbunden  gewesenen  Elemente 
E,  Li,  Mg,  Fe,  AI  und  Si  bleiben  als  Oxyde  zurück.  Dies  spricht 
für  die  Ansicht,  dass  das  Fluor  in  jenen  Silicaten  in  derselben  Art 
wie  der  Sauerstoff  enthalten  ist. 

Sauerstoff.  Albert  R.  Leeds  ^)  bestimmte  den  Sauerstoffge- 
halt  der  Luß  zu  verschiedeneu  Tageszeiten  und  an  verschiedenen 
Orten.  Minim.  20,821,  Maxim.  21,029.  Ferner  beschrieb  Vf.  einen 
kleinen  Apparat  zur  Oaonerzeugung  mittelst  Electrolyse  sauren 
Wassers  und  beantwortete  die  Frage,  ob  Jodkalium  durch  den  elec- 
trischen  Funken  allein  oder  erst  durch  das  entstehende  Ozon  zer- 
setzt werde,  dahin,  dass  vrahrscheinlich  letzteres  der  Fall  sei. 

Die  zur  Bestimmung  des  in  Wasser  gelösten  Sauerstoffs  seit- 
her empfohlenen  Methoden  besehrieben  Ferd.  Tiemann  und  C. 
Preusse  *)  nochmals  ausführlich  mit  Beifügung  von  Zeichnungen 
und  einer  kritischen  Besprechung. 


1)  Ch.  Newa.  89,  259.    Amer.  Ch.  J.  8)  Wiedem.  Ann.  Phys.  7,  146.    Berl. 
1»  4.  Monatsber.  1879,  253. 

2)  Ch.   News,   89 ,   179.    aus  Amer.  4)  Monit.  scient  [3],  9,  103. 
Ch.  J.  1^  27.  5)  Berl.  Her.  12,  1768. 
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Oson«  Albert  R.  Leeäs  ^)  bedient  sich  zur  OzonerBeugung 
einer  oder  mehrerer  Glocken,  unter  welchen  sich  Phosphor  befindet, 
der  jedoch  statt  mit  Wasser  wie  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren,  hier 
durch  eine  Mischung  von  Kaliumdichromatlösun'g  mit  Schwefelsäure 
benetzt  ist.  Hierdurch  bleibt  der  Phosphor  rein  und  die  Ozonbil- 
dnng  wird  reichlicher  und  constauter.  Als  Verbindungsmittel  wurden 
statt  Kautschuk  Bohren  aus  »Kerite«  verwendet,  welche  von  Day 
in  einer  dem  Ozon  widerstehenden  Qualität  hergestellt  werde. 

Durch  Titrirungen  der  ozonisirten  Luft  wurde  festgestellt,  dass 
bei  Anwendung  von  Wasser  als  Sperrflüssigtceit  das  Maximum  an 
Ozon  (1  Mgr.  pro  Liter  oder  0,55  cc)  bei  etwa  25  ^  C.  erhalten 
wurde,  bei  Anwendung  von  Dichromatwirkung  bei  24®  aber  1,86  Mgrm. 
oder  0,87  cc  pro  Liter.  Passirte  die  durchgesaugte  Luft  2  mit  Phos- 
phor beschickte  Glocken,  so  ergab  sich  ein  um  25%  höherer  Maxi- 
malbetrag an  Ozon ;  auch  construirte  Vf.  einen  aus  3  Glocken  com- 
binirten  Apparat.  Unter  6®  wird  wahrscheinlich  kein  Ozon  ent- 
wickelt und  möglicherweise  auch  über  38®  nicht. 

Obgleich  der  erhaltene  Maximal  betrag  2,5  Mgr.  Ozon  pro  Liter 
Luft  wenig  übersteigt,  so  lasse  sich  die  Ozonmenge  unbegrenzt  (?) 
vermehren,  da  mau  den  Ozonator  mit  einer  Tag  und  Nacht  wir- 
kenden Pumpe  verbinden  und  wirken  lassen  könne. 

Vergleichende  Untersuchung  Über  die  Wirksamkeit  der  ver- 
schiedenen Ozondarstellungsappardten  führte  A.  B.  Leeds^)  aus. 
Mit  Wright's  Apparat ')  konnten  höchstens  0,76  Mgr.  Ozon  per 
Liter  des  gebrauchten  Sauerstoffs  erhalten  werden,  mit  Houzeau^s  *) 
3,9  Mgrm.,  mit  Boillot's  *)  2,77  Mgrm.,  von  Babo's «)  9,15;  Sie- 
men's^J,  Leissler's  Modification  bis  zu  23,65  Mgr.  Leeds 
schlägt  nun  eine  weitere  Verbesserung  dieses  Instrumentes  vor,  mit 
Hülfe  deren  er  nicht  weniger  wie  72  Mgr.  per  Liter,  oder  unge- 
fähr 5  Procente  des  angewendeten  Sauerstoffs  zu  ozonisiren  im 
Stande  war. 

Den  Einßuss  der  Temperatur  auf  die  Erzeugung  des  Ozons 
mittelst  Phosphor  hat  Albert  R.  Leeds®)  eingehend  untersucht 
und  gefunden,  dass  die  grösste  Menge  bei  24—25^  erhalten  wird, 
einerlei,  ob  der  Phosphor  mit  Wasser,   chromsaurem  Kalium   oder 


1)  Ann.  Ch.  198,  30.  5)  Compt.  rend.  75.  p.  2U. 

2)  Ch.  News.  40,  246.  6)  Ann.  Ch.  Ph.  Suppl.  I.  299. 

3)  Am.  Joorn.  Sc.  [3],  IV,  29.  7)  Pogg.  Ann.  102,  120. 

4)  Compt.  rend.  74,  256.  8)  Ch.  News.  8»,  157. 
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Schwefelsäure  befeuchtet  wurde.  Unter  6®  ist  die  Erzeugung  fast 
null,  über  24®  nimmt  sie  rasch  ab. 

Auch  nach  Böttger  ^)  ist  es  vortheilhaft  bei  der  Ozondarstel- 
lung den  Phosphor  mit  Ealiumbichromatlosung  zu  bedecken  statt 
mit  Wasser. 

Während  der  KrystalliscUion  der  Jodsäure  soll  nach  H.  H. 
Croft^)  Ojsfon  auftreten.  A.  R.  Leeds*)  bestreitet  dies  und  ist 
der  Ansicht,  dass  die  erhaltenen  auf  Ozon  deutenden  Reactionen 
einer  in  Croft's  Losung  enthaltenen  Spur  yon  Chlor  oder  Stick- 
oxyd zuzuschreiben  seien.  Nach  Waschen  mit  Wasser  zeigte  über 
krystallisirende  Jodsäure  streichende  Luft  keine  Spur  yon  Ozon- 
reaction.    . 

Löslichkeit  in  Wasser.  Die  Frage,  ob  Ozon  als  solches  in 
Wasser  löslich  sei,  wurde  verschieden  beurtheilt.  Albert  R. 
Leeds  *)  beschrieb  nun  einige  Versuche,  welche  für  die  von  Ca- 
rius  behauptete  Löslichkeit  des  Ozons  sprechen. 

R.  Böttger^)  erhielt  bei  Wiederholung  des  Versuchs  von  Je- 
remin  beim  Einleiten  von  electrisch  erzeugtem  Ozon  in  Oitalsäure- 
Usung  keine  ozonhaltige  Flüssigkeit,  wohl  aber  als  Phosphor  zur 
Hälfte  in  Oxalsäurelösung  einige  Zeit  lang  eingetaucht  war.  Dabei 
enthielt  die  Flüssigkeit  aber  gleichzeitig   Wasserstoffsuperoxyd. 

Die  Einwirkung  des  Oeons  auf  edle  Metalle  bildete  den  Gegen- 
stand einer  ausföhrlichen  Untersuchung  von  Alessandro  Volta*), 
welche  sich  wesentlich  mit  den  galvanischen  Polarisationserschei- 
nungen beschäftigt.  Angewandt  wurde  feuchtes  und  trocknes  Ozon 
und  die  Metalle  Silber,  Gold,  Palladium  (WasserstoflPpalladium)  und 
Quecksilber.  Trockenes  Ozon  wirkt  nicht  auf  Silber.  Gold,  Platin 
und  Palladium  werden  auch  von  feuchtem  Gas  nicht  angegriffen. 

Die  oisonisirenden  Eigenschaften  der  ätherischen  Oele  Alde- 
hyde, Parfüms,  Petroleum  etc.  behandelte  G.  Bellucci  ^).  Vf. 
fand,  dass  im  Lichte  und  auch  nach  erfolgter  Insolation  die  Ozoni- 
sation  intensiver  ist. 

J.  Schiel®)  erklärt  die  Oxydation  von  unter  Petroleum  auf- 
bewahrten Alkalimetallen  als  Folge  der  Ozonificirung  des  Luftsauer- 
stoffs   und    Uebertragung    durch   den   Kohlenwasserstoff.      Benzol, 


1)  Berl.  Ber.  12,  2187.  6)  Gaz.  eh.  it.  9,  521.    Berl.  Ber.  18, 

2)  Ch.  NewB  25,  87.  203. 

3)  Ch.  NewB  40,  257.  7)  Berl.  Ber.  12,  1699. 

4)  Berl.  Ber.  12,  1831.  8)  Berl.  Ber.  12,  507. 

5)  Jahreab.  phys.  Ver.  Frankfurt.  1879. 
Ph.  Z.  f.  RubbI  18,  747. 
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Petroläther,  Petroleum,  Lavendelol  und  Terpentinöl  bilden  eine  Reihe 
von  Oeonificatoren  mit  zunehmender  Wirksamkeit.  Auch  Blei- 
spahne  und  Eisen  oxydiren  sich  unter  Petroleum  in  einigen  Wochen 
zu  Oxyd,  wenn  die  Verstopselung  eine  capillare  ist.  Thallium  hielt 
sich  dagegen  jahrelang  blank  unter  Wasser,  welches  mit  einem 
Tropfen  Petroleum  geschüttelt  worden  war. 

Die  bleichende  Wirkung  des  Terpentinöls  rührt  nach  Böttger^) 
nicht  TOn  Ozon,  sondern  von  Wasserstoffsuperoxyd  her,  was  aus 
der  Blaufärbung  jodcadmiumhaltiger  Starkelösung,  welche  dem  mit 
Aether  und  Wasser  vermischten  Oel  zugefügt  wird,  bei  Zusatz  eines 
Eisenvitriolkrystalls  geschlossen  wird. 

Verschiedene  Metalle,  (Pb ,  Zn ,  Sn ,  Cu ,  Mg,  Na)  lösen  sich 
wie  Engler  ^),  eine  Angabe  Macadam^s  bestätigend,  fand,  in  Pe- 
troleum, wenn  dasselbe  mit  der  Luft  in  Berührung  ist,  wobei  saure 
Verbindungen  aus  demselben  entstehen.  Auch  findet  sich  eine  oft 
beträchtliche  Menge  ungelöstes  Oxyd  vor.  Vf.  glaubt  nicht  an  die 
Anwesenheit  von  H^O'  und  verwirft  auch  die  übliche  Erklärung 
solcher  Vorgänge  durch  die  Ozonisirung  des  Sauerstoffs. 

Sehwefel.  Zur  vollkommenen  Gewinnung  des  Schwefels  aus 
Zinkblende  empfiehlt  Landsberg  ^)  die  Blende  mit  Ealk  und  Eofale 
zn  rednciren  und  aus  dem  Bückstand  auf  nassem  Weg  nach  der 
Schaf fner-Helbig*schen  Methode  den  Schwefel  niederzuschlagen. 

Zar  Gewinnung  des  Schwefels  im  Grossen  destillirt  Gerlach^) 
denselben  mit  überhitztem  Wasserdampf. 

Zur  Wiedergewinnung  des  Schwefels  aus  den  Sodarückständen 
zersetzen  M.  Schaffner  und  W.  Heibig  ^)  das  Schwefelcalcium 
durch  Ghlormagnesium ,  und  zerlegen  den  H^S  durch  SO^  bei  An- 
wesenheit von  Chlorcalcium  oder  Ghlormagnesiumlösung,  welche  be- 
wirken sollen,  dass  der  Prozess  nach  der  Gleichung  2H*S+S0*= 
3S+  2H^0  glatt  verläuft  Das  Chlormagnesium  wird  wieder  regenerirt. 

Die  Abscheidung  des  Schwefels  nach  dem  Verfahren  von  Schaff- 
ner und  Heibig  aus  Schwefelwasserstoff  und  schwefliger  Säure 
wurde  von  J.  Stingl  und  Th.  Morawski  *)  eingehend  studirt. 
Schwefelcalciumlösung  gab  bei  Zusatz  von  Chlormagnesium  schwache 


1)  Pol.  Notisbl.  1879,  No.  17.  Ztg.  88,  104. 

2)  Berl.  Ber.  12,  2186.    Her.  d.  Ver-  4)  Ch.  Ztg.  1879,  593. 
samml.     deutsch.     Naturforscher.  5)  Berl.  Ber.  12,  707. 

Baden  1879.  6)  Diogl.  pol.  Z.  284,  184.    J.  pr.  Ch. 

3)  G.B1.   1879,   302.    B.  u.  Hüttenm.  20,  76. 

JahTMbeiloht  d.  r.  Chemie.    VII.  1879.  2 


Digitizedby  VjOOQIC  


18  ScbwefeU 

H%  Entwicklung  und  Ausscheidung  eines  flockigen  Niederschlags, 
welcher  ein  Magnesiumpolysulfid  Mg^^,  zu  sein  scheint  Vf.  neh- 
men im  G^ensatz  zu  Weldon,  Schaffner  und  Spring  an,  dara 
Pentathionsäure  bei  jener  Reaction  entstehe  und  zwar  um  so  mehr, 
je  concentrirter  die  Lösung  ist  und  je  rascher  man  arbeitet.  Ealium- 
und  Bariumsalze  scheiden  den  Schwefel  in  plastischer  Form,  Cal- 
cium, Magnesium-  und  Natriumsalze  in  Flocken  aus.  Die  au&l- 
lende  Wirkung  der  Salzlösungen  bei  der  Abscheidung  des  Schwefels 
wird  durch  ihre  grössere  Dichte  erklart. 

Trikliner  Schwefel,  Friedel  ^)  erhielt  in  einem  Bad  siedenden 
Schwefels  zufallig  trikline  Schwefelkrystalle,  die  sich  jedoch  schnell 
umwandelten. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Roheisen,  Stahl,  Erzen  and 
Brennmaterialien  führt  A.  Rollet  ^)  in  Greuzot  in  der  Art  aus, 
dass  die  Substanz  in  einem  Gemenge  aus  Wasserstoff  und  Kohlen- 
säure im  Porzellanrohr  geglüht  wird,  wobei  aller  Schwefel  als  Schwe- 
felwasserstoff entweiche.  Derselbe  wird  in  ammoniakalischer  Silber- 
lösung aufgefangen  und  als  Schwefelsilber  g^ogen.  Die  anwesende 
Kohlensäure  soll  auch  den  Schwefel  der  durch  Wasserstoff  allein 
nicht  zersetzbaren  Sulfide  aus  den  Erzen  austreiben. 

Auch  in  Gasen  soll  sich  der  Schwefel  auf  ähnliche  Weise  be- 
stimmen lassen.  Analytische  Ergebnisse  sind  beigef&gt,  doch  keine 
Gontrolbestimmungen  nach  auderen  Methoden. 

Für  die  Schwefelbestimmuugsmethode,  welche  Fahlberg  und 
lies  angaben,  reclamirten  B.  Delachanal  und  A.  Mermet")  die 
Priorität.  C.  Fahlberg  und  M.  W.  lies  *)  wiesen  jedoch  diese 
Prioritätsansprüche  zurück. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyrit  etc.  erhitzt  Albert 
Colsan  ^)  das  Mineral  in  einer  Verbrennungsröhre  im  Sauer- 
Stoffstrom  und  leitet  das  Gas  in  titrirte  Natronlauge.  Belege 
fehlen. 

Zur  Schwefelbestimmung  in  Steinkohle  erhitzt  T.  Nakamura  ') 
die  gepulverte  Kohle  mit  kohlensaurem  Natrium  einige  Zeit  lang, 
bis  sich  das  zuerst  gebildete  Schwefelnatrium  zu  Sulfat  ozydirt 
hat.     Letzteres  wird  wie  gewöhnlich  bestimmt. 

Schwefelwasserstoff,  Bildung.  Dass  sich  beim  Kochen  von 
gereinigten  Schwefelblumen   mit  Wasser   etwas  Schwefelwasserstoff 


1)  Ball.  Boc.  chim.  82,  114.  4)  Berl.  Her.  12, 

2)  Dingl.  pol  J.  288,  124.  5)  Bull.  soc.  chim.  82,  115. 
8)  Bull.  soc.  chim.  82,  50,  114.               6)  Ch.  Soc.  J.  Dec.  1879.  785. 
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bildet,  warde  von  Gross  und  Higgin  ^)  als  neue  Beobachtung 
ndtgetheilt.  Selen,  Tellur  and  Phosphor  wirken  nur  höchst  un- 
bedeutend. 

Darstellung  arsenfreien  Schwefelwasserstoffs.  Da  Schwefel- 
eisen  und  auch  die  angewandten  Säuren  sehr  häufig  Arsen  ent- 
luJten,  so  ist  nach  Robert  Otto')  die  Anwendung  Töllig  reiner 
Materialien  bei  forensischen  Untersuchungen  zur  Darstellung  des 
Schwefelwasserstoffs  durchaus  nöthig.  Otto  empfiehlt  Schwefel- 
calcium  (durch  OlQhen  von  Qyps  mit  Kohle  hergestellt)  durch  Salz- 
saure  zu  zersetzen. 

Das  Verh(dten  des  Schwefelwasserstoffs  gegen  Sahlösungen 
schwerer  Metalle  besprach  Delffs  ^)  und  erwähnte,  dass  in  ameisen- 
saorer  Losung  nur  Zink,  nicht  Co,  Ni,  Fe  und  Mn  gefällt  werden. 
Letzteres  werde  auch  in  Losungen  höherer  Fettsäuren  nicht  nieder- 
geschlagen. Bei  Qegenwart  ton  essigsaurem  Natrium  föUt  H*S 
zunächst  vollständig  das  Kobalt ,  später  das  Nickel ,  so  dass  man 
diese  Metalle  in  solcher  Weise  rein  erhalten  kann. 

Die  Reactionen  bemüht  sich  Vf.  durch  eine  electrochemische 
SpannungHreihe  zu  erklären,  worauf  von  Babo  ^)  antwortet. 

MetaUsulfide  und  Wasser,  Ph.  de  Clermont  und  J.  From- 
mel  ^)  brachten  in  ausführlicher  Abhandlung  Beweise  für  die  An- 
sicht, dass  die  Metallsulfide  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  disso- 
cüren  und  bereits  vor  der  Dissociation  sich  im  Zustande  von  Hy- 
drosulfiden  befinden.     S.  auch  Jahresb.  f.  Gb.  1878. 

Schwefelchlorür.  Ueber  die  Constitution  des  Schwefelchlorürs, 
welches  von  Carius  als  Sulfochlorthionyl  seiner  Darstellbarkeit  aus 
P^S^  und  SOCP  nach,  angesehen  wurde,  hat  Hugo  Prinz  *)  zahl- 
reiche Versuche  ausgeführt.  Durch  Einwirkung  des  Schwefelchlo- 
rürs auf  Schwefligsäuregas  konnte  kein  Thionylchlorid  erhalten 
werden,  ebensowenig  mit  Sb*0«,  As«OS  Sb^O^  As*0*,  S^O^  Phos- 
phorigsäure-,  Phosphorsäure-,  Borsäure-  und  Kieselsäure-Anhydrid 
blieben  z.  Th.  selbst  bei  höherer  Temperatur  unter  Druck  ohne 
jede  Einwirkung.  Thionylchlorid,  durch  Einleiten  von  SO^  zu  PCI* 
und  Bectificiren  dargestellt  (wobei  aus  500  gr.  PCI*  110  gr.  reines 
zwischen  76—78®  destillirendes  SOCl^  erhalten  wurden),  lieferte 
beim  Erhitzen  mit  Schwefel  im  geschlossenen  Rohr  auf  150®  S^CP 
und  SO^,  was  sich  auf  verschiedene  Art  erklären  lässt.    Da  Schwefel 


1)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  171.  4)  Berl.  Ber.  1«,  2188. 

2)  BerL  Ber.  12,  215.  5)  Ana.  chim.  phj».  [5),  18,  189. 
8)  Berl.  B^r.  12,  2182.                             6)  Jen.  Zeitaohr.  18,  Soppl.  82. 
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mit  Phosphoroxychlorid,  Acetylchlorid,  Benzoylchlorid,  Aethylalkohol 
und  Essigsäure- Anhydrid  keine  fassbaren  Reactionsproducte  lieferte, 
so  findet  also  keine  Substitution  des  Sauerstoffs  in  Oxychloriden  etc. 
durch  Schwefel  statt,  Thionylchlorid  und  Sb»S»  lieferten  SbCl», 
S  und  SO^;  mit  P^S*^  gab  Phosphoroxychlorid  PSCl»,  SO*  und  S, 
was  mit  Garius'  Resultat,  wonach  S^Gl*  entstünde  nicht  überein- 
stimmt. Die  Einwirkung  des  Selens  auf  Thionylchlorid  ergab  SO*, 
Se*Cl*  und  S*CP,  und  spricht  also  wie  alle  übrigen  Reactionen 
dafür,  dass  das  Thionylchlorid  sich  verhält  wie  Schwefeltetrachlorid 
und  Schwefligsäureanhydrid. 

Für  die  Garius*sche  Auffassung  liegt  also  kein  Beweis  vor. 
Thionylchlorid  und  H*S  gab  HCl,  SO*  und  S.  Sulfurylhydroxyl- 
chlorid  und  H*S  gab  H*SO*,  HCl,  S*C1*  und  S.  Schwefligsäure- 
Aethyläther  zersetzte  sich  bei  200*^  in  SO*  und  Aether.  Thionyl- 
chlorid und  Aethylsulfid  gaben  das  von  Böttger  erhaltene  Resultat, 
mit  Natriummercaptid  entstand  Aethylbisulfid ,  SO*,  HCl,  NaCl,  S 
und  0.  Aethylsulfonchlorid  und  Natriummercaptid  ergab  dieselben 
Producte.  Schwefelaethyloxyd  (C*H^)*SO  gab  beim  Erhitzen  mit 
Schwefel  auf  180®  keine  Einwirkung.  Alle  letztgenannten  Versuche 
hatten  den  Zweck  verfolgt,  eine  Verbindung  des  Schwefels  mit 
Schwefel  zu  bewirken,  doch  wurden  nur  negative  Resultate  erhalten. 

Schweflige  Säure.  Bildung.  J.  Moritz^)  fand,  dass  bei  20 
— 30®  aus  pulverisirtem,  lebende  Weintrauben  bedeckendem  Schwefel 
schweflige  Säure  entsteht,  was  die  Wirkung  des  Schwefeins  als  Mittel 
gegen  die  sog.  Traubenkrankheit  erklärt. 

Das  reine,  eisfreie,  bei  + 14®  schmelzende  SchwefligsäurehydrcU 
besitzt  nach  A.  Geuther  *)  im  Widerspruch  mit  anderen  Autoren 
die  Formel  S0«H*  +  6H*0. 

Saures  sctmefligsaures  Kalium  wird  nach  demselben  Vf.  *)  bei 
190®  in  ufiterschwefligsaures  und  schwefelsaures  Salz  verwandelt; 
bei  stärkerem  Erhitzen  hinterbleibt  braunes  Polysulfid. 

Pyroschweßigsaures  Kalium,  K*S*0*,  erleidet  die  gleiche  Um- 
wandlung, selbst  bei  längerem  Aufbewahren. 

Normales  Sulfit  gibt  erst  bei  Glühhitze  Sulfat  und  braunes 
Polysulfid. 

Die  Arbeit  Priedr.  Clausnitzer's  *)  über  Schwefel-  und  Sc- 
lenoxychloride  wurde  schon  früher  *)  erwähnt. 


1)  Berl.  Ber.  12,  1938.  4)  Ann.  Ch.  196,  265. 

2)  Jen.  Zeitech.  18,  Suppl.  133.  5)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  25. 

3)  Jen.  Zeitscb.  18,  Sappl.  134. 
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Thionsäuren.  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Bariumhypo- 
Sulfit  sollen  nach  Maumene  ^)  seiner  Theorie  nach  sieben  Sauren 
ausser  der  Tetrathionsäure  entstehen,  von  welchen  er  zwei  darge- 
stellt habe:  S*0«  und  S^O«  (Anhydride).  Die  zweite  Saure  erhalte 
man  leicht  beim  Mischen  von  3  Mol.  Bariumsalz  mit  4  At.  Jod. 
Das  Gemisch  wird  filtrirt  und  das  auf  dem  Trichter  bleibende  Salz 
mit  Alkohol  gewaschen,  worauf  es  rein  sei  und  die  Formel  BaS^O' 
besitze. 

W.  Spring's^)  Untersuchung,  welche  Beweise  bringt,  dass 
alle  Versuche  zur  Darstellung  der  Pentathionsäure  nur  Tentrathion- 
saure  liefern  und  dass  eine  Pentathionsäure  bis  jetzt  unbekannt  ist, 
wurde  früher  erwähnt  •). 

F.  Kessler  ^)  machte  einige  Bemerkungen  dazu. 

Cregenfiber  der  Spring'schen  Arbeit,  welche  die  Nichtexistenz 
der  Pentathionsäure  behauptet,  machte  B.  Pfeiffer  *)  auf  Versuche 
Ton  Wackenroder  und  Pfeiffer  aufmerksam,  welche  Spring 
noch  nicht  widerlegt  hätte. 

Unterschwefelsäure.  Vergebliche  Versuche,  saure  Salze  oder 
Aethersäuren  der  Unterschwefelsäure  zu  gewinnen,  liessen  H.  Eolbe  ^) 
schliessen,  dass  diese  Säure  einbasisch  ist  und  der  Schwefel  in  ihr 
fünfwerthig  sein  müsse. 

Unterschwefelsaures  Natrium  und  Silber,  Trithionsaures  Ka- 
lium.    Krystallbeschreibung  von  H.  Baker  ^). 

Schwefelsäure-Anhydrid.  Bildung.  Bei  der  Verbrennung  von 
Schwefel  in  trocknem  Sauerstoff  beobachtete  Schützenberger  ^) 
(es  ist  nicht  näher  angegeben,  in  welcher  Weise.  Ref.)  die  Bildung 
Ton  Schwefelsäure-Anhydrid  und  wahrscheinlich  auch  von  Unter- 
schwefelsäure. 

Zur  Darstellung  von  Schwefelsäure-Anhydrid  nach  dem  A. 
Winkler' sehen  Prinzip  gab  Will.  Stevens  Squire*)  eine  ge- 
nauere Beschreibung  seiner  Apparate. 

Clemens  Winkler  ^®)  verwendet  für  denselben  Zweck  als  Con- 
tactsubstanz  Stoffe  wie  Gr^O',  CuO  etc.,  welche  ebenso  wie  Platin 
auf  Asbest,  Schlackenwolle,  Infusorienerde  etc.  niedergeschlagen 
werden. 


1)  Compt.  rend.  89,  422.  7)  Groth.  Z.  S,  629. 

2)  Ann.  Ch.  199,  97.  8)  BnU.  soo.  chim.  88,  610. 

3)  Jahretb.  f.  r.  Ch.  1878.  23.  9)  Berl.  Ber.  12,  709. 

4)  Ann.  Ch.  200,  256.  10)  Berl.  Ber.  18,  709.     Dingl.  poL 

5)  Arch.  Pharm.  [3],  14,  334.  J.  288,  142. 
6)«J.  pr.  Ch.  19,  485. 


Digitized  by  VjOOQIC 


22  Schwefel.    Selen. 

R.  Messel  und  W.  Majers  ^  leiten  die  Verbrennungsgase 
von  Pyriten  durch  Schwefelsäure  zur  Absorption  des  SO*, 

J.  A.  W.  Wolters^)  änderte  sein  Verfahren  zur  Darstellung 
von  SO*  dahin  ab,  dass  das  nach  dem  Erhitzen  hinterbleibende 
Doppelsalz  nach  dem  Pulyern  direct  mit  Schwefelsäure  behandelt 
wird,  wobei  zunächst  Wasser  und  später  Anhydrid  entweicht.  Dem 
zurückbleibenden  Salz  komme  die  Formel  Na-SO*-Mg-SO*-Na  zu. 

Die  schon  oft  untersuchte  Einwirkung  concenirirter  und  vcr- 
dünnter  Schwefelsäure  auf  Kupfer  wurde  von  Spencer  Picke- 
ring *)  nochmals  in  höchst  eingehender  Weise  geprCLft.  Die  Ab- 
handlung enthält  eine  Menge  Details  und  analytische  Resultate, 
auf  welche  hier  verwiesen  werden  muss.  Die  Reaction  wird  im 
Wesentlichen  durch  die  Gleichung  6Cu-h4H«80*  =  Cu*S  +  3CuSO*  + 
4H*0  ausgedrückt. 

Die  Endreaction  bei  der  volumetrischen  Bestimmung  der  Schwe" 
fdsäiire,  des  Tannins  etc.  überhaupt  solchen  Methoden,  bei  welchen 
weisse  Niederschläge  entstehen,  wird  nach  Arthur  G.  Haddock^) 
leicht  beobachtet,  wenn  man  das  gebräuchliche  TGpfeln  auf  einem 
Spiegel  anstatt  einer  gewohnlicheu  auf  schwarzem  Grunde  liegenden 
Glassplatte  vornimmt. 

Doppelsulfate.  A.  Etard  *)  stellte  verschiedene  Doppelsalze 
von  Sesqnisulfaten  her,  indem  er  die  gemischte  Losung  der  betref- 
fenden Sesquisulfate  in  wenig  heissem  Wasser  mit  viel  concentrirter 
Schwefelsäure  bis  zur  Entstehung  eines  Krystallniederschlages  er- 
hitzte. Manganoxydulsalz  wird  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  in 
Oxydsalz  überführt,  was  nur  in  Schwefelsäurelösung  bei  Gegenwart 
eines  anderen  Sesquisulfats  möglich  ist.  Die  Niederschläge  werden 
zunächst  mit  Schwefelsäure,  dann  mit  Eisessig  und  zuletzt  mit  Al- 
kohol gewaschen.  Dargestellt  sind  die  Doppelsulfate ;  Al*Fe*(SO*)*  • 
SO*H^  Cr«Pe»(SO*)«-SO*H«;  Cr*Fe2(S0*)*;  Mn«Pe«(SO*)«;  Cr* 
Mn2(SO*)«-2SO*H^;  Cr^Al^fSO*)« -SO^H«;  Cr«Al«(SO*)«;  2[AP 
(SO*)']-Mn«(SO*)«;  Cr^Cr^CSO*)«  «SO^H^ 

Selen.  Vorkommen.  Trennung  von  Tellur.  Letts  *)  &nd  Auf- 
lösungsrückstände käuflichen  Wismuth*s  Selen-,  TeUur-,  Silber^  und 
(roZe^haltig. 

Die  Oppenheim'sche  Methode  Selen  von  Tellur  durch  Schmelzen 


1)  Berl.  Ber.  12,  860.  4)  Ch.  News  89,  156. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1221.    Dingl.  pol.  J.  5)  Bull.  soc.  chim.  81,  200. 

.  288,  429.  6)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  377.  Pharm. 

3)  Monit.  soient.   9,  588.    Joum.  of  Joura.  and  Transact.  8,  405. 
Chem.  Soc.  1878. 
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mit  Gyankaliani  zu  trennen  sei  ungenau.  Aus  der  Losung  der 
Schmelze  werde  durch  einen  Luftstrom  nur  das  Tellur  gefallt. 

Die  Einwirkung  des  Selen^s  auf  Metallsulfide  bei  höherer  Tem- 
peratur prfifte  Potilitzin  ^)  an  Cu*S,  Ag^S  und  PbS  bei  circa 
60a-7OO*.  Es  wurde  aus  Ag«S  66,21;  68,80  und  68,66  Proc; 
aus  Cu^S  48,01,  aus  PbS  65,72  und  65,51  Proc.  S  verdrängt. 

Sdenwasserstoffgas  wird 'nach  Berthelot  ^)  durch  Quecksilber 
allmählig  unter  Bildung  von  QuecksilberseleniQr  Hg'Se  zersetzt.  Bei 
Sehwefelwasserstoff  findet  dieser  Vorgang  nicht  in  ähnlicher  Weise 
statt,  was  sich  daraus  erklärt,  dass  bei  seiner  Bildung  Wärme 
entwickelt  wird. 

Alle  diejenigen  sonst  vergleichbaren  ähnlichen  Verbindungen, 
zersetzen  sich  um  so  leichter,  je  weniger  Wärmeentwicklung  bei 
ihrer  Bildung  eintritt. 

Selensäure  kann  nach  C.  H.  Cameron  ^)  die  Schwefelsäure  in 
Pflanzen  theilweise  ersetzen,  und  ist  ohne  nachtheiligen  Einfluss  auf 
deren  Wachsthum. 

SelenmineraUen.  Fr.  Pisani  ^)  beschrieb  folgende  Selenide 
aus  den  Cordillieren :  (PbCu)Se  und  (PbCu)»Se*. 

Ein  5  Proc.  Selen  haltendes  Mineral  von  Fahlun  wurde  von 
Th.  Nordström  ^)  untersucht. 

Tellur.  W.  L.  Wills®)  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Tel- 
lurs  durch  Oxydation  des  Tellurs  mit  Salpetersäure,  im  Mittel  von 
5  Versuchen  zu  127,80;  durch  Oxydation  mit  Königswasser  (4  Ver- 
suche) 129,907 ;  aus  der  Analyse  des  Brom-Tellur-Kaliums  (K^TeBr«) 
(5  Versuche)  126,83. 

Stiekstoft  Volumetrische  Bestimmung.  Wilhelm  Hankö') 
beschrieb  einen  von  Anton  Fleischer  und  Nemes  construirten 
Apparat  zur  Aufsammlung  des  Stickstoffs  bei  der  Dumas'schen  Ele- 
menÜEiranalyse  über  Kalilauge,  statt  über  Quecksilber.  Der  Apparat 
setzt  die  Dichtheit  mehrerer  Hähne  etc.  voraus. 

AmmonicJc,  Gewinnung  von  Ammoniak  aus  dem  Stickstoff- 
gehali der  Moorsubstanzen  (H.  Grouwen  ^)). 

Zur  Herstellung  von  Ammoniak  aus  dem  Stickstoff  der  Luft 
consiruirte  James  Pellat  Rickman*)  einen  Apparat,  in  welchem 


1)  Berl  Ber.  12,  697.  5)  Berl.  Ber.  12,  1723. 

2)  Compi  read.  89,  684  Ann.  chim.      6)  Ch.  Sog.  J.  1879.  704. 
phys.  [5],  18,  397.  7)  Berl.  Ber.  12,  451. 

3)  Cham.  Newa  89,  343.  8)  Diiigl.  pol.  J.  284,  385. 

4)  Gompt.  rend.  88,  391.  9)  Berl.  Ber.  12,  2389. 
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Dampf  und  Luft  gemischt  über  Coaks,  geleitet  werden,  welche  aaf 
B50®  erhitzt  sind. 

Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  resp.  Chlorwasserstoff,  Die 
Krystalle,  welche  sich  beim  Durchleiten  von  H^S  durch  Ammoniak- 
lösung in  den  Fortleitungsröhren  verdichten,  sind  (NH*)*S,  wie 
E.  J.  Maumen^  *)  fand;  bei  0®  werden  diese  Krystalle  durch  sehr 
concentrirtes  Anmioniak  in  die  Verbindung  (NH^)*H*S  verwandelt. 
Die  »Theorie«  des  Vf  s.  lässt  8  ähnliche  Verbindungen  voraussehen, 
welche  sich  noch  unter  einander  zu  unzähligen  Verbindungen  ver- 
einigen könnten.  Zwischen  NH'  und  HCl  herrsche  ein  ähnliches 
Verhältniss. 

Hydroxylamin.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Hydroxyl- 
amins  versetzt  man  nach  W.  Meyeringh  ^)  die  Lösung  mit  Ma- 
gnesia oder  Natriumphosphat  und  Jodüberschuss  und  titrirt  das  Jod 
zurück.  Der  Prozess  verläuft  nach  der  Gleichung  2NH'04-2J*= 
N»0  +  H«0+,4HJ. 

Stickoxydul.  Die  physiologischen  Wirkungen,  welche  frühere 
Beobachter  beim  Einathmen  von  Stickoxydulgas  wahrnahmen,  er- 
wähnte A.  Winkler  ^)  in  einem  kurzen  Referat  und  beschrieb  dann 
das  von  der  Firma  Ash  in  London,  Berlin  etc.  angewandte  Ver- 
fahren zur  Gewinnung  des  Gases.  Das  Gas  wird  unter  50  Atm. 
l)ruck  in  eiserne  oder  kupferne  Flaschen  gebracht  und  so  yersendet. 
Der  Preis  beträgt  8,8  Pfg.  für  1  Liter.  Vf.  schilderte  dann  ein- 
gehender die  Ausführung  der  Narcotisirung  und  besprach  den  Ver- 
such von  Otto  Schür  in  Berlin  Stickoxydulwasser  als  Anaesthe- 
ticum  zu  benutzen. 

Stickoxyd,  Durch  Sättigen  von  Eisenoxydullösungen  mit  Stick- 
oxyd bei  verschiedenen  Temperaturen  erhielt  J.  Gay*)  Lösungen, 
welche  je  nach  der  Temperatur  verschiedene,  aber  bestimmte  Mo- 
lecülverhältnisse  zwischen  Eisensalz  und  Stickoxyd  zeigten.  Es 
scheinen  besondere  Dissociationsvorgänge  bei  der  Absorption  thätig 
zu  sein. 

Bildung  von  Stickstoffoxyden  etc.  Wills*)  erhielt  beim  Durch- 
schlagen der  Funken  einer  60  Grove'sche  Elemente  zählenden  Bat- 
terie durch  die  Luft  per  Stunde  0,6B  gr.  Salpetersäure. 

Stickstoffoxyde  unter  den  Verbrennungsproducten  (Wright*)). 


1)  Compt.  rend.  89,  506.  4)  Compt.  rend.  89,  410. 

2)  Berl.  Ber.  10,  1940.     Z.  anal.  Ch.      5)  Arch.  Pharm.  [3J,  15,  370. 

18,  345.  6)  Ch.  Soc.  J.  1879,  42;  Jahreaber.  f. 

3)  Dingl.  pol.  J.  281,  368.  r.  Ch.  1878,  81. 
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Ed.  Schaer^)  machte  im  Anschloss  an  Schöirbein^s  Arbeiten 
Mittheilung  über  die  Bildung  von  Nitriten  und  erwähnt  speciell, 
dara  Ammoniumnitrit  sich  bilde  bei  Einwirkung  von  Ozon  auf  Am- 
moniak, so  z.  6.  wenn  mit  Ammoniaklösung  getränkte  Baumwolle 
in  ein  von  der  Sonne  beschienenes  Gefass  gehängt  wird,  auf  dessen 
Boden  sich  Gitronessenz  oder  gewisse  ätherische  Oele  befinden. 

Alkalilangen  können  das  Ammoniak  nicht  ersetzen,  die  Nitrit- 
bildung  erfolgt  also  nicht  auf  Kosten  des  Stickstoffs  der  Luft. 

A.  Ton  Lösecke ^)  stellte  einige  Versuche  an,  die  während 
des  Verdunstens  van  Wasser  von  diesem  aufgenommenen  Mengen 
an  salpetrigsaurem  Ammoniak  zu  bestimmen.  Letzteres  tritt  nur 
beim  Einkochen  des  Wassers  in  verschlossenen  Gefässen  nicht  auf. 

Die  von  E.  Reichardt  und  Hünefeld  beobachtete  Bildung 
Ton  salpetriger  Säure  beim  Schütteln  van  Luft  mit  Wasser ,  in 
welchem  Manganhydroxyd  und  Magnesiumcarbonat  suspendiit  ist, 
wird  von  Grete')  bestritten,  welcher  bei  Anwendung  reiner  Ma- 
terialien keine  Beaction  auf  salpetrige  Säure  erhalten  ikonnte. 

Salpetrige  Säure.  Die  reiche  Oxydation  des  aus  salpetriger 
Säure  durch  Beduction  entwickelten  Stickoxyds  lässt  sich  nach  J. 
Volhard^)  als  Vorlesungsversuch  zeigen,  indem  man  zu  einer,  sehr 
Terdünnte  Jodkaliumlösung,  Salzsäure,  Stärkekleister  und  einige 
Tropfen  Ealiumnitritlösung  enthaltenden  Flüssigkeit  aus  einer 
Qaetschhahnbür^tte  rasch  verd.  schweflige  Säure  bis  zur  Entfärbung 
zufliessen  lässt,  worauf  alsbald  von  der  Oberfläche  herab  aufs  Neue 
Blauung  eintritt. 

Eine  höchst  empfindliche  Beaction  auf  salpetrige  Säure  gründet 
Peter  Griess  *)  auf  das  Verhalten  derselben  zu  einer  mit  Schwefel- 
sanre  angesäuerten  Sulfanilsäurelasung  bei  etwa  10  Minuten  später 
erfolgendem  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  durch  Thierkohle  ent- 
erbten Naphtylaminsulfatlösung ;  es  tritt  intensive  Bothfarbung  ein. 

Calarimetrische  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  in  Trink- 
wasser mittelst  Metadiamidobenzol  und  mittelst  Jodkalium  (Albert 
B.  Leeds  ®)). 

Stickstaffsäuren  und  Schwefelsäure.  G.  Lunge  ^)  beschrieb 
eingehend  das  Verhalten  der  Säuren  des  Stickstoffs  zu  Schwefelsäure. 
Stickstaffdioxyd  liefert  Nitrosylschwefelsäure  und  Salpetersäure.  Die 


1)  Axch.  80.  phys.  nat  [2]  2,  677.  5)  Bari.  Ber.  12^  427.     Z.   anal.  Ch. 

2)  Arch.  Pharm.  [3],  14,  54.  18,  598. 

3)  Berl.  Ber.  12,  674.  6)  Z.  anal.  Ch.  18,  535. 

4)  Ann.  Gh.  19^  835.  7)  Dingl.  288,   63,  155,  235.    Berl. 

Ber.  12,  105a 
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Nitrosen  nehmeir  beim  Erwärmen  eine  goldgelbe  Farbe  an,  welche 
beim  Erkalten  wieder  verschwindet.  Bei  starkem  Erhitzen  entwei- 
chen Stickstoffverbindangen ,  doch  bleibt  selbst  nach  dem  Kochen 
noch  eip  Theil  der  Nitrosylschwefelsäure  zurück.  Unter  1,64  spec. 
Gew.  ist  die  Beständigkeit  der  Säiire  sehr  gering. 

Salpetrigsänregas  lässt  sich  durch  Natronlauge  nicht  völlig  ab- 
sorbiren,  weil  eine  theilweise  Spaltung  in  Stickoxyd  und  Salpeter- 
säure eintritt.  Die  violette  Färbung,  welche  bei  Einwirkung  redn- 
cirender  Agentien  auf  Nitrose  entsteht,  rührt  von  einer  Auflösung 
von  NO  in  solcher  Säure  her  und  ist  möglicherweise  eine  zwischen 
NO  und  N^O*  stehende  unbeständige  Verbindung. 

Gasförmiges  Salpetrigsäureanhydrid.  G.  Lunge  ^)  gründete 
Beweise  für  die  Existenz  des  Salpetrigsäure-Anhydrids  im  Gaszu- 
stand auf  das  Verhalten  des  Sauerstoffe  zu  jenem  Gas.  Wenn  N*0* 
in  2N0  +  N^0^  dissociirt  ist,  so  muss  das  beigemengte  Stickozyd 
sich  durch  Sauerstoff  weiter  oxydiren  lassen.  Mit  demselben  Sal- 
petrigsänregas wurden  gleichzeitig  zwei  Versuchsreihen  ausgeführt, 
bei  welchen  das  Gas  einmal  direct  analysirt,  das  andere  Mal  zuvor 
mit  Luft  gemischt  wurde.  Die  Analyse  geschah  durch  Bestimmung 
des  gesammten  Stickstoffs  durch  das  »Nitrometerc  und  der  zur  Oxy- 
dation zu  Salpetersäure  nöthigen  Chamaeleonmenge. 

Die  Versuche  ergaben,  dass  N*0'  durch  Verdampfen  theilweiae, 
aber  nicht  völlig  selbst  bei  grossem  Luftüberschuss  und  hoh^  Tem- 
peratur, dissociirt  wird.  Bis  zu  ^U  etwa  bleibt  unzersetzt.  Höhere 
Temperatur  (bis  155^  angewandt)  steigert  die  Tendenz  zur  Disso- 
ciation  nicht,  wohl  aber  geschieht  diess  durch  Vermehrung  der 
Luftmenge. 

Im  Gegensatz  zu  Lunge  kommt  Witt')  zu  dem  Schluss,  dass 
gasförmiges  N*0^  nicht  existire,  sondern  alsbald  in  NO  und  NO* 
zerfalle.  Wenn  Lunge  die  Abwesenheit  des  ersteren  aus  seiner 
ünlöslichkeit  in  Schwefelsäure  folgere,  so  steht  dem  entgegen,  dass 
NO  von  salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  heflag  absorbirt  wird. 
Während  reines  N'O*  Anilin  quantitativ  in  Diazobenzolnitrat  über- 
führe, gibt  die  sog.  salpetrige  Säure  auch  farbloses  Stickoxyd.  Das 
Tetroxyd  fasst  Vf.  als  Nitrosylnitrat  O-sN-O-NO*  auf. 

Nitrite.  Die  Herstdlung  von  Kaliumnitrit  nach  dem  Per- 
soz'schen  Verfahren  aber  unter  Anwendung  von  auf  nassem  Weg 
bereitetem  Kupferpulver  (aus  CuSO*  und  Zinkstaub)  wurde  ausführ- 
lich von  H.  Müller  und  C.  Pauly»)  beschrieben. 

1)  Berl.  Bar.  12,  357.  3)  Arch.  Phann.  [8],  14,  245. 

2)  Berl.  Ber.  12,  2188. 
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W.  Zorn  ^)  erhielt  bei  der  Electrolyse  von  Kaiiumniiritlösung 
nnter  Anwendung  von  Quecksilber  als  negative  Electrode  (um  die 
Bildung  von  Natriumamalgacn  zu  veranlassen)  vollständige  Reduction 
des  Nitrit's  zu  Hyponitrit  Bei  weiter  fortgesetzter  Electrolyse 
entwickelt  sich  Ammoniak  und  die  Flüssigkeit  enthält  etwas  Uy- 
droxylamin.  Das  Verfahren  eignet  sich  zur  Darstellung  von  Hypo- 
nitrit  besser  und  ist  billiger  als  die  directe  Anwendung  von  Na- 
triumamalgam. 

Die  Angabe  Menke^s,  dass  durch  Schmelzen  von  Salpeter  mit 
Eisenfeile  Uyponitrit  erhalten  werde,  fand  Vf.  nieht  bestätigt. 

Nttrosyttromid.  Landolt  hatte  angegeben,  dass  durdi  Ein* 
leiten  von  Stickoxyd  in  Brom  die  drei  Verbindungen  NOBr,  NOBr* 
und  NOBr*  entstünden.  Oscar  Frölich  *)  erhielt  jedoch  nur  das 
ersterwähnte  Nitrosylbromid,  während  bei  der  Darstellung  der  beiden 
anderen  (Bromuntersalpetersäure  und  Bromsalpetersäure)  nur  Ge- 
menge von  NOBr  mit  Brom  erhalten  werden  konnten.  Bei  Ein- 
wirkung des  nach  Landolt  die  Verbindung  NOBr'  bildenden  Pro- 
dnctee  auf  Natriumalkoholat  vnirde  Salpetersäure- Aether,  Essigsäure 
und  Bromnatrium  erhalten.  Die  Verbindung  verhielt  sich  also  wie 
NOBr  und  2Br. 

Salpetersäurebüdung.  Bei  längerem  Stehen  normaler  Chlor- 
ammoniwiMsunq  im  Dunkeln  entwickelten  sich  weisse  fadenförmige 
Gebilde  und  die  Flüssigkeit  enthielt  0,022  Mgr.  Salpetersäure  per 
Gobikcentimeter;  ähnliche  Bildung  von  Nitrat  oder  Nitrit  wurde 
übrigens  schon  von  Storer  u.  A.  beobachtet  (Albert  R.  Leeds')). 

Robert  Warington  *)  hat  seine  Versuche  über  Sätpeterbü- 
düng  im  Anschluss  an  die  Schl5sing-Müntz*schen  Untersuchungen 
fortgesetzt.  Er  findet,  dass  weder  reine  Ghlorammoniumlösungen, 
noch  solche,  welche  mit  pbosphorsaurem  Calcium,  schwefelsaurem 
Kalium-  oder  Maguesiumsalzen  und  Rohrzucker  versetzt  sind,  Salpeter- 
saarebildung  eingehen  können,  und  dass  dieselbe  nur  dann  eintritt, 
wenn  neben  der  gewöhnlichen  Pfianaiennahrung  kohlensaures  Gal- 
dnm  vorhanden  ist.  Das  Verfaältniss  des  nöthigen  Kohlenstoffs  zu 
dem  des  Stickstoffs  ist  wie  3:10.  Lösungen  von  640  Qrm.  NH^Gl 
per  Liter  können  noch  völlig  nitrificirt  werden,  die  höchste  Gon- 
bentrationsgrenze  ist  bis  jetzt  noch  nicht  ermittelt.  Die  Umwand- 
loBg  ist  weder  durch  den  in  weinsauren  Salzen  wachsenden  Schim- 


1)  Berl.  Ber.  12,  1509.  3)  Z.  anal.   Ch.  18 ,  463.     Gh.  News 

2)  Jen.  Zeitschr.  IS,  Suppl.  40.  89,  17. 

4)  Ch.  Soc.  J.  Jnly  1879«  429. 
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melpilz,  noch  durch  Bacterien  zu  Stande  gebracht;  Tageslicht  ver- 
hindert völlig,  oder  fast  völlig,  die  Oxydation,  ebenso  findet  dieselbe 
nicht  bei  oder  über  40®  statt.  Fügt  man  zu  einer  geeigneten  Am- 
moniaksalzlösung  ein  wenig  einer  solchen,  welche  schon  in  Nitri- 
fication  übergegangen  ist,  so  tritt  die  Umwandlung  nicht  sogleich, 
sondern  erst  nach  einer,  von  der  Temperatur  und  der  Concentration 
abhängenden  Incubationszeit  ein.  Die  Oxydation  geht  erst  langsam, 
dann  schneller  von  statten,  und  nimmt  zuletzt  videder  ab.  Manch- 
mal,   aber  nicht  immer  bildet  sich  temporar  salpetrigsaures  Salz. 

Im  günstigsten  Falle  fand  Warington  96  Proc.  des  ursprüng- 
lichen Ammoniakgehaltes  in  Salpetersaure  verwandelt,  im  Durch- 
schnitt von  10  Versuchen  93,7%. 

Zur  Erkennung  von  Salpetersäure  neben  salpetriger  Säure 
zerstört  A.  Piccini  ^)  die  letztere  durch  Harnstoff,  indem  er  die 
mit  Harnstoff  versetzte  Auflösung  der  Substanz  allmählig  in  eine 
Lösung  von  Harnstoff  in  verdünnter  Schwefelsäure  einfliessen  lässt 
Nach  beendeter  Reaction  wird  Jodkaliumkleister  zugefügt,  worauf 
durch  Zusatz  von  Zink  etwa  vorhandene  Salpetersäure  sich  durch 
Blaufärbung  der  Stärke  kund  gibt. 

Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach  der  Crum-Prank- 
land*schen  Methode,  bestehend  bekanntlich  im  Schütteln  der  zu  ana- 
lysirenden  concentrirten  Lösung  mit  H^SO^ +Hg  und  Messen  des  auf- 
tretenden Stickoxyds,  ist  nach  eingehenden  Versuchen  R.  Waring- 
ton ^s ')  bei  Abwesenheit  organischer  Substanz  eine  vorzügliche.  Der 
natürliche,  der  Methode  anhaftende  Fehler  ist  auf  der  Seite  eines 
sehr  geringen  Verlustes.  Gegenwart  von  Chlormetallen  ist  ohne 
Eünfluss  auf  die  Genauigkeit,  im  Gegensatz  zu  früher  aufgestellten 
Behauptungen;  dieselben  vermindern  sogar  den  Fehler,  welcher 
durch  organische  Substanz  verursacht  wird,  ohne  ihn  jedoch  ganz 
zu  beseitigen. 

A.  Wagner  und  Eder  ^)  hatten  sich  schon  früher  damit  be- 
schäftigt, die  Salpetersäure  durch  Auffangen  des  Stickoxyds  zu  be- 
stimmen, welches  beim  Schmähen  van  Kaliumnitrat  mit  Chrom- 
oxyd  entwickelt  wird.  Wagner  prüfte  nun  andere  Oxyde  in  glei- 
cher Beziehung;  doch  während  bei  Chromoxyd  und  Alkalicarbonat 
die  ganze  Stickstoffmenge  als  Stickoxyd  ausgetrieben  vnrd,  lieferte 
Kupferoxydul,  Manganoxyduloxyd  und  Mangancarhofuxl  nur  variable 
Theile  des  Stickstoffe  in  dieser  Form. 


1)  Gaz.  oh.  it.  9,  395.  3)  Z.  anal.  Gh.  18^  552. 

2)  Ch.  Soc.J.  1879.  375. 
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Aach  Versuche  über  die  Reaction  zwischen  schwefiigsaurem 
Natrium,  Alkalicarbonat  und  Salpeter  im  EohleDsäurestrom ,  sowie 
zwischen  Schwefel^  Carbonat  und  Salpeter  wurden  ausgeführt,  doch 
keine  scharfen  Resultate  erhalten. 

Saure  Nitrate,  Nach  A.  Ditte  ^)  lösen  sich  80  gr.  Amnio- 
ninmnitrat  in  12  gr.  rauchender  Salpetersäure  zu  einer  bei  -j-  5® 
noch  nicht  erstarrenden  Flüssigkeit.  Qegen  diese  Temperatur  hin 
tritt  plötzliches  Erstarren  ein,  wobei  die  Temperatur  auf  +  18^ 
steigt  und  hier  constant  bleibt.  Dies  ist  auch  die  Schmelztempe- 
ratur der  Krystalle,  welche  die  Verbindung  NH*N0».2N0»H  dar- 
stellen. Die  flüssige  Substanz  löst  Ammoniumnitrat  und  bildet  da- 
mit das  saure  Salz  NH*NO».NO»H,  welches  bei  +  9«  erstarrt. 
Diese  Salze  sind  den  von  Raoult  erhaltenen  AmmoDiakrerbindun- 
gen  des  Ammoniumnitrats  an  die  Seite  zu  stellen. 

Kaliumfiitrat  bildet  in  analoger  Weise  das  saure  Salz  ENO*  * 
2N0»H.  ThaUiumnitrat  lieferte  TINO» 'SNO'H.  Bübidiumnitrat 
gibt  2  RbN0»-6N0»H. - 

Magnesiumnitrat  liefert  beim  Erhitzen  eine  syrupöse  Masse, 
welche  ein  neues  Salz  mit  3H^0  darstellt,  bei  weiterem  Erhitzen 
jedoch  in  die  Verbindung  Mg(NO»)*  •  3MgO  übergeht  und  schliess- 
lich MgO  hinterlässt.  Wird  die  Substanz,  sobald  braune  Dämpfe 
auftreten,  abgekühlt  und  in  Salpetersäurehydrat  gelöst,  so  erhält 
man  beim  Erkalten  Krystalle  von  der  Formel  (MgNO^)*  •  2H^0.  In 
ähnlicher  Weise  wie  Magnesiumnitrat  verhalten  sich  viele  andere 
Salze.  Dargestellt  wurden  Nitrate  des  Zinks,  Mangans,  Aluminiums, 
Urans,  Kupfers  und  des  Eisenoxyds. 

In  Salpetersäure  unlöslich  sind  die  Nitrate  des  Pb,  Na,  Li,  Ca, 
Ba,  Sr,  Ni,  Co,  Bi,  Cd,  Hg  und  Ag.  ^ 

In  einer  anderen  Abhandlung  ^)  werden  noch  zahlreiche  Nitrate 
beschrieben,  welche  im  Allgemeinen  sich  folgendermassen  unter- 
scheiden. Die  Nitrate  d^  K,  Am,  Tl  und  Rb  lösen  sich  in  Sal- 
petersäure und  liefern  saure  Salze. 

Die  Nitrate  des  Mg,  Mn,  Zn,  AI,  ür  und  Cu  lösen  sich  nach 
dem  Entwässern  in  rauchender  Säure  und  ihre  Lösung  gibt  beim 
Abkühlen  wasserärmere  normale  Nitrate.  Von  Kupfer  wurde  auch 
das  wasserfreie  Nitrat  CuN^O*  krystallisirt  erhalten.  Beim  Erhitzen 
der  hydratischen  Salze  entstehen  wasserfreie  basische  Salze.  Eine 
dritte,  sehr  zahlreiche  Klasse  von  Nitraten  (Bleinitrat  etc.)  ist  un- 
löslich in  Salpetersäure. 


1}  Gompt.  rend.  89^  576.  641.  2)  Ann.  chim.  phys.  [5]  18,  820. 
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Hydroxylamin.  Eine  yerbesserte  DargteUungsmetkode  för  Hy- 
droxylamin  gab  6.  Bertoni  ^)  an.  Nach  beendeter  Reacüon  zwi- 
schen Nitrat,  Zinn  und  Salzsäure  wird  Zinn  und  überschOssige  Saure 
durch  Bleioxyd  oder  Bleicarbonat  entfernt  und  nach  mehrtägiger 
Einwirkung  das  gelöste  Chlorblei  durch  H^S  abgeschieden.  Aus 
dem  Eindampfrfickstand  ist  das  Hydroxylamin  nach  Lossen's  Ver- 
fahren zu  extrahiren. 

In  einer  anderen  Mittheilung  ^)  bespricht  Vf.  die  Oxydation 
von  Hydroxylaminsalz  durch  Permanganat  und  durch  Chromsaure. 
Es  entmckelt  sich  bei  dieser  Reaction  Stickstoff  und  etwas  Stick- 
oxydul und  die  neutralisirte  Losung  enthält  Nitrit  und  Nitrat.  Bei 
Oxydation  in  alkalischer  Flüssigkeit  entsteht  mehr  Nitrit  Die 
Oxyde  edler  MetaUe  oxydiren  Hydroxylamin  leicht  zu  salpetriger 
Säure.  Auch  die  rothen  Blutkörperchen  werden  desoxydirt,  was 
die  giftige  Wirkung  des  Hydroxylamins  veranlasst. 

Phosphor.  Zur  Angabe  Joubert's"),  dass  das  Leuchten  des 
Phosphors  dem  verbrennenden  Phosphordampf  zuzuschreiben  sei, 
machte  W.  Müller-Erzbach  ^)  die  Bemerkung,  dass  er  diese  Er- 
klärung als  Ergebniss  seiner  Versuche  bereits  im  Jahre  1870  aus- 
gesprochen habe  ^). 

Das  Verhalten  des  Phosphors  gegen  siedende  Kupfer-  und 
Bleüösung  prüften  Cross  und  Higgin^).  Die  Resultate  sind  nur 
qualitativ  Charakter isirt  und  enthalten  nur  Bekanntes. 

Dass  Phosphor  nur  bei  Gegenwart  von  Luft  Kaliumjodai  zu 
reduciren  vermag,  beruht  nach  Corne  ^)  auf  einer  von  den  bekannten 
Verbindungen  des  Phosphors  verschiedenen  Sauerstoffverbindung 
desselben,  deren  Entstehen  durch  Terpentinöl  verhindert  werde. 

Phosphortcasserstoff,  Zur  Erzeugung  der  bekannten  Phosphor- 
wasserstoffrauchringe mittelst  Phosphorcalium,  construirte  M..Bosen- 
feld^)  besondere  Patronen. 

Vergiftungssgmptome.  Phospborwasserstoff  ist  für  kleinere 
Thiere  (Hatten  etc.) ,  der  Luft  im  Verhältniss  von  1 ;  5000  beige- 
mischt, schnell  tödtlich.  Das  Blut  nimmt  dabei  venöse  Farbe  an, 
die  Lungen  erscheinen  entzündet,  und  in  der  Leber  und  im  Blute 
lassen   sich  Phosphorverbindungen   leicht  nachweisen   mittelst  der 


1)  Gaz.  oh.  it.  9^  569.    Berl.  Ber.lS,  5)  Pogg.  Ann.  141,  95. 

206.  6)  Arch.  Pharm.  [3],  1^  171. 

2)  Oaz.  eh.  it  9,  571.  7)  Arch.  Pharm.  [3]»  14,  167  ausJourn. 

3)  Compt  rend.  79,  693.  Pharm.  Chim.  [4],  28,  386. 

4)  Bari.  Ber.  IS^  2130.  8)  C.B1.  1879,  307. 
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einer  Wasserstofflamme    mitgetheilten    grünen    Elirbnng.     (John 
Clark  ^)). 

Phosphorwasserstoff  wird  nach  J.  Riban  *)  von  salzsaurer 
Kupferchlorürlosujig  lebhaft  absorbirt,  wobei  zunächst  eine  weisse 
Erystallausscheiclung  erfolgt,  die  später  wieder  verschwindet.  Die 
Krystalle  sind  nur  in  der  Mutterlauge  haltbar ;  ihre  Zusammen* 
Setzung  ist  Cu^Cl"-2PH'  oder  Cuprosodiphosphoniumchlorür, 

„  JP*  •  CP.     Beim  Erwärmen  zerfallen  sie  in  PH^ ,  HCl,  Phosphor 

und   Kupfer;   kaltes   Wasser  zerlegt  die  Krystalle  ebenfalls  unter 
Entwicklung  von  PH'  und  Abscheidung  des  Phoaphürs  Cu^P^. 

Bei  Ueberschuss  an  PH'  absorbirt  die  Kupferlösung  noch  viel 
Gas,  so  dass  in  der  Lösung  die  nicht  isolirte  Verbindung  Gu^Cl^ ' 
4PH»  oderCu«Cl»-6PH»  (die  Zahlen  sind  nicht  constant)  enthalten 
SU  sein  scheint.  Aus  der  Flüssigkeit  wird  durch  einen  raschen  Strom 
inerten  Gases  Phosphorwasserstoff  ausgetrieben  und  es  scheiden  sich 
die  erwähnten  Krystalle  ab. 

Die  Lösung  des  Gases  kann  als  eine  bequeme  Quelle  zur  Ent- 
wiMung  vo^  nicht  selbst  entzündlichem  Phosphorwasserstoffgas 
dienen;  sie  ist  haltbar  und  entwickelt  beim  Erwärmen  etwa  das 
SOfache  ihres  Volums  an  Qns. 

Zur  Bestimmung  des  Phosphorwasserstoffs  in  Gasgemischen 
eignet  sich  ebenfalls  die  salzsaure  Kupferchlorürlösung  wie  Belege 
beweisen.  Eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Chlorkalium,  oder 
Kupferjodür  in  Jodkalium  absorbirt  ebenfalls  das  Gas,  jedoch  unter 
Abscheidung  von  Cu'P^.     Cyauür  in  Cyankalium  reagirt  nicht. 

^  Arsentcasserstoff  Txnd  Antimantcasserstoffgas  werden  von  Kupfer- 
chlorürlösung ebenfalls  absorbirt. 

Das  Chlorhydrat  des  Phosphorwasserstoffs,  Phosphoniumchlorid, 
erhielt  J.  0  gi  e  r ')  durch  Compression  und  Abkühlung  des  Gemenges 
aus  gleichen  Volumina  PH'  und  HCl  im  Cail  lete tischen  Apparat. 
Der  obere  Theil  der  Röhre  erfüllte  sich  mit  glänzenden  Kryställchen. 

Bromhydrat  des  PH^  (Phosphoniumbromür)  erhielt  J.  Ogier  *) 
durch  Einleiten  von  Phosphorwasserstoffgas  in  gesättigte,  abgekühlte 
Bromwasserstoffsäure.  Der  Niederschlag  wurde  durch  Decantiren 
getrennt  und  durch  Sublimation  in  zugeschmolzener  Röhre  gereinigt. 
Die  Bildungswärme  wurde   durch  Zersetzung   der  Verbindung   mit 


1)  Ch.  News  899.108.  3)  Bull.  aoc.  chim.  82,  483. 

2)  Compt.  rend.  88»  581.     Ball.  soc.      4)  Compi.  rend.  89,  705. 
chim.  81,  2,  145.  385. 
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Wasser  bestimmt.  PH»(Ga8)  +  HBr(Gas)  «  PH*Br  (fest)  entwickelt 
+  23,03  Cal.  Das  Jodhydrat  ergab  +  24,17  Cal.  Auch  die  ther- 
mischen Verhältnisse  von  Phosphorwasserstoffen  und  Arsenwasser- 
stoff werden  besprochen. 

Unterphosphorigsaure  Salee.  Erystallbeschreibung.  E.  Haus- 
hof er  und  W.  Fresenius  *). 

Phosphorige  Säure.  Bei  der  Oxydation  des  Phosphors  an 
feuchter  Luft  entstehe  nach  Leeds  *)  nicht  phosphorige  Saure,  son- 
dern Phosphorsäure  als  Endproduct,  da  erstere  fortwährend  durch 
das  Ozon  oxydirt  werde.  Die  weissen  Nebel  seien  kein  Ammonium- 
nitrit, sondern  Phosphorsäureanhydrid.  Die  Oeonbüdung  betreffend 
schliesst  sich  Yf.  an  Lomont  an  und  glaubt,  dass  Elemente  mit 
ungerader  Valenz,  H,  P  etc.  bei  ihrer  Oxydation  ein  Sauerstoff- 
molecül  spalten,  welches  dann  entweder  ein  Sauerstoffmolecül ,  ein 
Wassermolecül  oder  ein  Stickstoffmolecül  oxydirt  und  somit  Ozon, 
Wasserstoffsuperoxyd  oder  Ammoniumnitrit  etc.  bildet. 

Bei  Darstellung  von  Phosphorigsäure-Aether  mittelst  PCI'  und 
Natriumalkoholat  erhielt  A.  Geuther')  insbesondere  wenn  Alko- 
holat  im  üeberschuss  angewandt  wurde,  einen  neuen  Phosphorig- 
säureather  vom  Siedp.  157,5®  (corr.)  Der  Aether  besitzt  die  Formel 
P208C14H»«  und  zerfällt  allmählig  beim  Destilliren  in  Alkohol, 
Phosphorigsäare-  und  Phosphorsäureäther.  Die  Reactionen  zeigen, 
dass  bei  der  Zersetzung  des  Aethers  fünfwerthiger  und  dreiwerthiger 
Phosphor  aber  keine  Unterphosphorsäure  entsteht.     Als  Verbindung 

betrachtet  besitze  er  die  Constitution  0(p/r|p2ri6\4    • 

Zur  Darstellung  von  Phdsphorsäure  benutzt  W.  Hörn  ^)  113,5gr. 
H»0,  28,3  gr.  P  (unterzutauchen),  0,16  gr.  Jod  und  161  gr.  offici- 
nelle  (nach  amerikan.  Pharmacopoe)  Salpetersäure.  Die  Reaction 
beginnt  sofort  und  ist  nach  2 — 3  Tagen  beendet.  Bei  mehr  Jod 
vollzieht  sich  der  Prozess  rascher,  aber  es  muss  gekühlt  werden. 
Durch  Zusatz  von  neuem  Phosphor  und  von  Salpetersäure  können 
unbegrenzte  Mengen  Phosphorsäure  erhalten  werden,  da  das  Jod 
nur  zur  vorübergehenden  Bildung  von  Jodphosphor  dient. 

Phosphorsäurebestimmung.  Ernst  Wein,  Ludwig  Rösch 
und  Julius  Lehmann'^)  prüften  eingehend  die  Bedenken,  welche 
man  gegen  die  in  der  Magdeburger  Conferenz  vereinbarte  Methode 


1)  Groth  Z.  89  605  u.  608.  4)  Ch.  Ztg.  1879,  703. 

2)  G.B1.  1879.    Ph.  Z.  Basal.  18,  746.      5)  Ann.  Gh.  198,  290. 
8)  Jen.  Zeitsohr.  IS,  Sappl.  138. 
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zur  Bestimmung  der  in  Wasser  lösliehen  Phosphorsäure  bei  Super- 
phosphaten,  entgegengesetzt  hatte.  Vff.  finden  keine  Ursache  von 
dieser  Methode  abzugehen.  ErnstWein^)  führte  noch  speciell  Ver- 
suche mit  chemisch  reinem  Material  aus,  welche  sich  ebenfalls  we- 
sentlich auf  die  Art  der  Extraction  der  Phosphorsäure  beziehen. 

Zur  Abscheidung  der  Phosphorsäure  von  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde  schmilzt  P.  Derosne^)  die  Substanz  10  Minuten  lang  mit  Na- 
triumsulfat und  zieht  das  entstandene  normale  Natriumphosphat  mit 
Wasser  aus.     Belege  sind  beigefügt. 

Unabhängig  von  Finkener  ^)  schlägt  Otto  Hehner^)  zur 
Bestimmung  geringer  Mengen  Phosphorsäure  das  directe  Wägen  des 
Phosphormolybdänniederschlages  vor.  Seine  Methode  besteht  im 
Ausfallen  der  Phosphorsäure  bei  möglichst  niedriger  Temperatur, 
Auswaschen  des  Niederschlags  mit  verdünntem  Alkohol  oder  Was- 
ser, Lösen  desselben  in  Ammoniak ,  Abdampfen  der  Lösung  unter 
mehrmaligem  Zusatz  von  Wasser  bis  kein  Ammoniak  mehr  ent- 
weicht und  Wägen  des  Rückstandes.  Dieser  durch  28,5  dividirt, 
giebt  die  Menge  der  Phosphorsäure.  Zahlreiche  Belegaualysen  be- 
weisen die  Genauigkeit  der  Methode  für  kleine  Phosphorsäure- 
mengen. 

Bezüglich  der  Analyse  von  Superphosphaten  gab  Chevron  *) 
auf  Versuche  begründete  Vorschriften. 

Zurückgang  der  lösL  Säure  Nach  H.  Joulie*)  unterliegen 
selbst  sehr  eisen-  und  aluminiumreiche  Superphosphate  nicht  dem 
Rückgang  der  assimilirbaren  (in  alkal.  Ammoniumnitrat  löslichen) 
Phosphorsäure,  wenn  sie  mit  genügender  Säuremenge  dargestellt 
waren.  Bei  geringem  Säurequantum  trocknet  die  Masse  besser,  die 
Phosphorsäure  geht  jedoch  zurück  in  Folge  der  Wirkung  der  Ses- 
quioxyde  auf  die  Galiumphosphate,  so  dass  Aluminium-,  Eisen-  und 
gesättigtes  Galciumphosphat  entsteht. 

Zusatz  Calciumcarbonat  haltigen  Gypses  veranlasste  denselben 
Prozess. 

Zur  Anreicherung  des  Phosphorits  befreit  L.  L'Hote  ^)  den- 
selben von  Kalkstein  durch  Ueberleiteu  von  Dampf  über  den  glü- 
henden Phosphorit ,  wodurch  der  Kalk  ätzend  wird.  Nach  dem 
Mahlen  entzieht  man  den  Kalk  durch  schwache  Salzsäure  (l^B). 

1)  Ann.  Ch.  198^  807.  5)  Ball.  Acad.  Balg.  [2],  47,  96. 

2)  Gompt.  rend.  89,  952.  6)  Compt.rend.88, 1324.  Monit.  scient. 

3)  Berl.  Ber.  U,  1683.  9,  859.  Ann.  ohim.  phys.  [5],  18, 244. 

4)  Analynt,  4^  23.  7)  Compt.  rend.  88,  295. 

JaltfMbexioht  d.  r.  Chemie.    VII.  1879.  3 
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Ernst  Lauenstein  ^)  nahm  ein  Patent  zur  Herstellung  von 
Calcium^  und  Aluminiumphosphat  aus  eisenhaltigen  Phosphaten  und 
Gewinnung  von  Natriumphosphat  aus  Eusenphosphat  etc.  durch 
Natronlauge  unter  Druck. 

Pyrophosphor säure- Aether.  Der  aus  Pyrophosphorsäurechlorid 
und  Natriumalkoholat  erhaltene  Aether  ist  nach  G.  E.  Abbot^)  iden- 
tisch mit  dem  aus  Silberpyrophospat  und  Jodäthyl  erhaltenen  Py- 
rophosphorsäureäther. 

Phosphorsulfide.  G.  Ramme ^)  erhielt  das  Pentasuifid  P^S* 
durch  8-— lOstündiges  Erhitzen  von  P  mit  S  in  Schwefelkohlenstofi- 
lösung  auf  210^.  Beim  Erkalten  bildeten  sich  blassgelbe  Krystalle. 
Trisulfid  konnte  auf  analoge  Weise  nicht  erhalten  werden ,  wohl 
aber  Disulfid  ,  PS*  resp.  P^S*  in  hellgelben  Nadeln ,  wenn  1  At. 
P  auf  2  At.  S.  oder  selbst  6  At.  P  auf  1  At.  S.  angewandt  wer- 
den. Statt  des  Trisulfids  P^S*  wurde  nach  KekuU's  Verfahren 
auch  nur  PS*  erhalten.  Niedere  Sulfide  scheinen  nicht  zu  existiren ; 
es  krystallisirt  nur  Schwefel  aus  den  Gemengen. 

Lemoine's  Sulfid  P*S^  war  ebenfalls  nicht  zu  erhalten  und 
es  scheinen  somit  nur  die  beiden  Sulfide  PS*  und  P*S*  zu  existiren. 

In  einer  spätereu  Mittheilung*)  gibt  Vf.  an,  dass  die  Dampf- 
dichte des  sog.  Disulfids  P^S^  sei ,  (Triphosphorhexasulßd) ,  sowie 
dass  die  Verbindung  P*S^  doch  und  zwar  aus  rothem  Phosphor 
durch  Erhitzen  der  Elemente  in  zugeschmolzener  Röhre  auf  260*^ 
und  Krystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  erhalten  werden  konnte. 
Der  Schmp.  ist  166^  {nicht  142''  Lemoine).  P^S«  gab  mit  farb- 
losem Phosphor  ebenfalls  daÄ  Sulfid  P*S^     Dampfdichte:  P*S». 

Phosphorpentasulfidy  durch  fractiouirte  Destillation  von  40  Tbl. 
Schwefel  und  18,5  Thln.  rothem  Phosphor  in  einer  Kohlensäure- 
Atmosphäre  dargestellt,  zeigte  nach  Victor  Meyer  und  Carl 
Meyer  *)  den  Schmelzpunkt  274— 276^  (Siedp.  nach  Hittorf:  630<>). 
Die  Dampfdichte  wurde  zu  7,63  und  7,67  gefunden  (berechn.  für 
P*S^ :  7,67).     Das  Pentasuifid  erleidet  also  keine  Dissociation. 

Phosphormetalle.  0.  Emmerling  *)  stellte  einige  Phosphor- 
metalle durch  Erhitzen  der  Elemente  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  Rothgluth  dar,  wobei  die  Verbindung  unter  höherem  Druck 
entstand.  Erhalten  wurde  CuP,  AgP,  Gd*P,  Zn^P*,  SnP,  SnP*. 
Die  Magnesiumverbindung  erlaubte  ihrer  Zersetzlichkeit  wegen  keine 
Analyse.     AI,  Hg  und  Fe  lieferten  keine  Phosphüre. 

1)  Berl.  Ber.  12,  1362.  4)  Berl.  Ber.  12,  1350. 

2)  Jen.  Zeitechr.  18,  3:{.  5)  Berl.  Ber.  12,  609. 

3)  Berl.  Ber.  12,  940.  6)  Berl.  Ber.  12,  152. 
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Russischer  Phosphorit.    H.  H.  Gunn^). 

Fairfieldü  axiaConnecticat.  Lithiophyllit  Mn.  Cu.  etc.  Phosphate. 

Fillowit.  Beddingit.   George  J.Brush  und  Edw.  S.  Dana^). 

Triphylin  von  Grafton.     S.  L.  Penfield*). 

Wagnerit  und  Kjerülfin  sind  nach  F.  Pisani*)  identisch. 

Lithiophyllit  aus  Connecticut.  Analysen  v.  George  J.  Brush 
und  Edw.  S.  Dana^). 

Blauspath  von  Steiermark  und  Laisulith  von  Zermatt.  Analysen 
V.  J.  Gamper  ®). 

Eosphorit,  R^APP^O^«  +  iH^O.  Connecticut.  George  J. 
Brush  und  Edw.  S.  Dana^).  Ein  grünes  Mineral  ebendaher  ist 
wohl  ein  Gemisch. 

Strengit  von  Rockbridge.     Pe^P^O^^-ffl^O.      G.  A.  König»). 

Arsen.  Vorkommen.  C.  Maloise  ®)  fand  im  Brunnenschacht 
des  Hospiz  Court-Saint-lfetienne  Arsenopyrit  oder  Misspickel  und 
im  Brunnenwasser  Arsenik.  Viele  Bewohner  des  Hauses  sind  er- 
krankt, 3  gestorben.  Nach  Chevron  ^®)  enthielt  das  Wasser  l,0B2mgr. 
As^O*  per  Liter. 

Zur  Wiedergewinnung  des  Arsens  aus  Fuchsinrückständen 
constmirte  A.  Leonhardt^^)  einen  Röstapparat,  bei  welchem  das 
Arsenik  in  Giftfangen  gesammelt  wird. 

Zur  Prüfung  auf  Arsen  bei  Vergiftungsfallen  gab  P.  Selmi  ^*) 
einige  Notizen.  Er  empfahl  u.  A.  die  Substanz  mit  Schwefelsäure 
zu  erhitzen  bis  auf  löO^  und  Chlorwasserstoffgas  durchzüleiten,  wo- 
bei nur  Chlorarsen  aber  kein  Antimon  destiUirt. 

Kaiser^*)  zeigte,  wie  1  mgr.  arsenige  Säure  in  viel  org.  Sub- 
stanz vertheilt,  sich  durch  den  Marsh'schen  Apparat  erkennen  lasse, 
wenn  man  die  Substanz  mit  verd.  Schwefelsäure  und  Kochsalz  er- 
hitzt und  die  Dämpfe  in  einem  nur  mit  Zink  und  Wasser  gef&Uten 
Marsh^schen  Apparat  leitet.  Sobald  so  viel  Salzsäure  übergegangen 
ist,  dass  eine  Gasentwicklung  beginnt,  fügt  man  verd.  H^SO^  bei^ 
und  erhitzt  die  Röhre,  in  welcher  sich  der  Arsenspiegel  ab- 
scheiden soll. 

L.  P.  Nilson  ^*)   weist  den  von  Bunsen   gegen  seine  Verur- 

1)  Groth  Z.  89  111.  9)  Ball.  Acad.  Belg.  47,  29. 

2)  Groth  Z.  8,  576.  10)  Bull.  Acad.  Belg.  47,  31. 

3)  Groth  Z.  8,  594.  11)    Dingl.  pol.  J.  282,  80. 

4)  Groth  Z.  8,  644.  12)  Berl.  Ber.  12,  1699,  aus  Acad.  d. 

5)  Groth  Z.  4,  71.  Lineal  8. 

6)  Groth  Z.  4,  100.  13)  Arch.  sc.  ph.  nat.  2,  679. 

7)  Groth  Z.  4,  72.  14)  Z.  anal.  Ch.  18,  165. 

8)  Groth  Z.  8,  108. 
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theilnng  der  Bunsen'schen  Arsen- Antimontrennung  erhobenen  Ein- 
wand, er  hätte  Kaliumsulfhydrat  statt  Kaliumsulfid  angewandt^ 
als  völlig  gleichgültig  zurück,  da  eine  etwas  grössere  Menge  nieder- 
fallenden Schwefels  statt  schädlich,  höchstens  vortheilhaft  wirken 
müsse. 

Nilson  bringt  noch  einige  weitere  Versuche  und  beharrt  bei 
der  Ansicht,  dass  nach  der  Bunse naschen  Methode  Arsen  und  An- 
timon nicht  von  einander  getrennt  werden  können. 

Arsenwasserstoff  liefert  bei  der  Einwirkung  des  elektrischen 
Effluviums  ein  Hydrür  As^H.     (J.  Ogier  ^)). 

Arsenjodür  und  Antimonjodür,  Kry  stallform.  (P.  Fried - 
länder  *)). 

Arsenige  Säure.  Die  Giftivirkungen  des  Arseniks  lassen  sich 
nach  C.  Binz  und  H.  Schulz*)  nicht  auf  Bildung  fester  Eiweiss- 
körper  zurückführen  wie  Liebig  that.  Wässrige  arsenige  Säure 
z.  B.  besitzt  diese  Eigenschaft  nicht;  dagegen  führen  Yff.  den  fTach- 
weis,  dass  die  arsenige  Säure  durch  die  Gewebe  der  Bauchspeichel- 
drüse, der  Leber  etc.  sowohl  zu  Arsensäure  oxydirt  als  dass  auch 
letztere  zu  As^O*  reducirt  wird.  Dieses  heftige  Hin-  und  Her- 
schwingen der  Sauerstoffatome  im  Eiweissmolekül  bewirke  die  An- 
ätzung und  Zerstörung  der  Glewebe.  Ganz  analog  der  arsenigen 
Säure  wirke  Stickoxyd.  Auch  die  Wirkung  der  Antimon-  und  Wis- 
muthverbindungen ,  sowie  diejenige  des  Phosphors  sei  ebenso  wie 
die  des  Arsens  auf  die  örtlich  begrenzte  Erregung  des  Sauerstoffs 
zurückzuführen. 

Die  Isodimorphie  der  arsenigen  und  antimonigen  Säure  be- 
sprach Gaenge  ^)  und  erwähnte  dabei,  dass  er  bei  zwölfmaliger 
Anstellung  des  von  Debray  beschriebenen  Versuches  nicht  r^u- 
läre  Octaeder  und  rhombische  Prismen,  sondern  nur  Octaeder  er- 
hielt, welche  theilweise  nadelartig  aggregirt  waren. 

Lavendulan  (Cu,  Co,  Nij^As^O^  +  SH^O  von  Chile.  E.  Gold- 
smith»)). 

Antimon.  Atomgewicht  Gegenüber  den  Atomgewichtsbestim- 
mungen des  Antimons  durch  Schneider  hält  F.  Kessler®)  es  für 
wahrscheinlich,  dass  der  von  Schneider  angewandte  Antimonglanz 
Kalkspath  enthalten  habe  und  die  gefundene  Zahl  also  unrichtig  ist. 


1)  Compt.  rend.  89,  1069.  5)  Groth  Z.  3,  99. 

2)  Groth  Z.  8,  214.  6)  Berl.    Ber.   12 ,    1044 ,    Broschare. 

3)  Berl.  Ber.  12,  2199.  Bochum  bei  Stampf.  1879. 

4)  Jen.  ZeitBchr.  12,  Suppl.  2. 
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Cooke's  Atomgewichtsbestimmungen  ^)  enthalten  mehrere  Feh- 
ler, während  nach  den  Bestimmungen  von  Dexter,  Dumas  und 
Kessler  die  seitherige  Zahl  122,3  (0=16)  oder  122  (H=l)  unbe- 
denklich anzunehmen  sei. 

J.  P.  Cooke  ^)  antwortete  darauf,  jedoch  ohne  schlagende 
Gegenbeweise  zu  bringen.  (Schneider  veröffentlichte  neuerdings 
im  Jahre  1880  eine  besondere  Broehtire,  worin  er  Kessler 's  Be- 
weisführung entschieden  bekämpft.  Ref.)  Auf  die  Einzelheiten  der 
umfangreichen  Discussion  muss  verwiesen  werden. 

Antimonchlorür  und  Natriumarseniat  Ibsen  sich  nach  Patrouil- 
lard ^)  in  Glycerin.  Beim  Vermischen  der  Flüssigkeiten  entsteht 
ein  im  Natriumarseniat  löslicher  Niederschlag.     Analyse  fehlt. 

Anümonocker  von  Sevier.     2Sb^0*-fH^0.     J.  W.  Hallet*). 

Stibianit  Sb^OHH^O  aus  Victoria.  Australien.  E.  Gold- 
smith *). 

Wismnth.  Oxychlorid.  Beim  Eintragen  von  Wismuthoxyd  in 
wässrige  Salzsäure  findet  anfangs  Lösung  statt,  dann  aber  scheidet 
sich  BiOCl  ab  und  alles  weiter  zugefügte  Oxyd  geht  ebenfalls  in 
diese  Verbindung  über.     (F.  Muir  *)). 

Zur  Barstellung  arsenfreieu  basischen  Wismuthnitrats  gab  R. 
Schneider  ^)  speciellere  Vorschrift  und  besprach  das  Verhalten  des 
arsenhaltigen  Wismuths  gegen  Salpetersäure,  welche  in  concentrir- 
tem  Zustande  eine  Abscheidung  von  arsensaurem  Wismuth  bewirkt. 

Die  Bar  Stellungsmethoden  der  Wismuthsäure  behandelte  A. 
Geuther®)  kritisch  und  experimentell  io  eingehender  Weise.  Beim 
mehrfachen  Einleiten  von  Chlor  in  Kalilauge  bis  1,539  spec. 
Gew.,  in  welcher  Wismuthoxyd  suspendirt  ist  und  wiederholtem 
Kochen  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  werden  Bismuthate  von 
der  Formel  2BiO^K  +  nBi^O*  erhalten ,  welche  um  so  kalireicher 
sind ,  je  concentrirter  die  Lauge  war.  Siedendes  Wasser  entzieht 
Kali,  während  Essigsäure  alles  Kalium  wegnimmt  und  BisrduthyU 
BismtUhat^  Bi*0*  hinterlässt.  Bei  Anwendung  sehr  concentrirter 
Kalilauge  werden  ockergelbe  bis  rothe  basische  Kalium- Wismuth- 
oxydsalze  resp,  Kalinm-Bismuthyl-Bismuthate  erhalten,  welche  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  das  orangegelbe  Bismuthyl-Bismuthat 
Bi«0*  +  2H30  liefern. 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  44.  45.  6)  Arch.  Pharm.  [3]  15,  168.   Pharm. 

2)  Berl.  Ber.  12,  2123.  Journ.  and  Transact.  1879.  888. 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  14,  456.  7)  J.  pr.  Ch.  20,  418. 

4)  Groth  Z.  8,  329.  8)  Jen.  Zeitechr.  18.  Suppl.  148. 

5)  Groth  Z.  8,  596. 
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Wismtähminerdlien  aus  Wermland.     Hj.  Sjögren  ^). 

Guanajuaiü.  (Selenwismuthglanz.)  Bi^Se^  ans  Guanajuato  in 
Mexiko  wurde  von  J.  W.  Mallet^)  analysirt. 

Bor.  Borsäure.  Im  Mineralwasser  von  Royat  fand  Garnot') 
Borsäure,  welche  nach  Friedel  und  Richard  in  den  Gesteinen 
verbreiteter  sei  als  man  glaube. 

Verhalten  eu  Wasser  und  Salzsäure.  Geschmolzene  pulveri- 
sirte  Borsäure  erhitzt  sich  nach  Ditte*)  stark  mit  Wasser,  kry- 
stallisirte  bindet  Wärme.  Die  betreff.  Calorienzahl  wurde  durch 
Versuche  ermittelt.  In  Salzsäure  ist  Borsäure  viel  leichter  löslich 
wie  in  Wasser. 

Fluorwasserstofßorsäure  y  B^0'Hi-3HFl,  erhielt  Fr.  Lan- 
dolph^)  bei  der  Einwirkung  von  Fluorbor  axit  Ämyleti.  Letzteres 
erleidet^dabei  eine  sofortige  Polymerisirung  und  aus  der  entstehenden 
syrupartigen  dunklen  Flüssigkeit  lässt  sich  jene  Säure  als  eine  bei 
160^  siedende  Flüssigkeit  abdestilliren,  welche  sich  mit  Wasser  so- 
gleich zersetzt  unter  Abscheidung  von  Borsäure. 

Bei  der  Einwirkung  von  Fluorbor  auf  Anethol  in  der  Hitze 
entsteht  die  bei  130^  siedende,  an  der  Luft  rauchende  Fluorwasser- 
stoffborsäure B»0^H*-2HF1.  Eine  dritte  Säure  von  der  Formel 
B^0*H^-6HF1  ist  bereits  bekannt. 

Fluorbor  und  Aethylengas  vereinigen  sich  bei  2B — 30®  im 
Sonnenlicht  zu  Fluorborsäureaethylen  C^H*B0^HF1,  einer  an  der 
Luft  rauchenden,  mit  grüngesäumter  Flamme  brennenden  Flüssig- 
keit. Mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  unter  Abscbeidung  von  Borsäure 
und  einem  angenehm  riechenden,    sehr  flüchtigen  Körper. 

Die  Formeln  dieser  Verbindungen  entsprechen  auffallenderweise 
nicht  der  Werthigkeit  ihrer  Elemente. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  beschrieb  Landolph®)  die  zur 
Analyse  obiger  Körper  angewandte  Methode  (Verbrennung  mit  Blei- 
chromat  etc.).  ^ 

Pandermit,  2CaO'3B*0'  +  3H*0,  ein  neues  Mineral  von  Pan- 
derma  am  schwarzen  Meer  (G.  vom  Rath  ^)). 

FranJclandit,  Na^Ca^B^^Ü^  +  lbH^O.    J.  E.  Reynolds«). 

Silicium.     Siliciumwasserstoff  wurde  von   Ogier®)   im  Cail- 


1)  Groth  Z.  3,  203.  5)  Berl.  Ber.  12,  1583. 

2)  Groth  Z.  3,  78.  6)  Berl.  Ber.  12,  1586. 

3)  Bull.  80C.  chim.  32,  114.  7)  Arch.  Pharm.  [3],  U,  74. 

4)  Arch.  Pharm.  [3],  14,  283.  Journ.      8)  Groth  Z.  3,  329. 
Pharm.  Chim.  [4],  28,  30.  9)  Compt.  rend.  88,  236. 
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letet 'sehen  Apparat  verdichtet  Es  verflüssigte  sich  bei  — IV  unter 
60  Atm.;  bei  — 5<>  unter  70;  bei  —V  unter  100  Atm.  Bei  0^ 
blieb  es  bei  200  Atm.  gasförmig.  Der  kritische  Punkt  scheint  daher 
etwa  bei  0®  zu  li^en.  Diese  Verhältnisse  nähern  sich  denjenigen 
des  Sumpfgases. 

Spaltung  durch  Electricität.  Süiciumwasserstoff  wird  nach 
J.  Ogier  ^)  durch  das  electrische  Effluvium  in  WasserstofiFgas  und 
einen  wahrscheinlich  der  Formel  Si^H*  entsprechenden  gelben  festen 
Korper  gespalten.  Derselbe  entzünde't  sich  in  Ghlorgas  oder  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  und  liefert  bei  vorsichtigem  Erhitzen  selbst- 
entzündliches Silicinm  wasserstoffgas.  In  diesem  Gemenge  von  Stick- 
stoff lind  Süiciumwasserstoff  erzeugt  das  Effluvium  etwas  Ammoniak. 
Durch  hohe  Temperatur  wird  SiH*  sogleich  in  Si  und  H  zerlegt, 
ohne  Zwischenproducte  zu  liefern. 

Stickstoffsüicium.  Durch  Erhitzen  von  Silicium  in  Stickstoff 
erhielt  Schützenberger^)  zwei  Verbindungen;  die  eine  SiN  ist 
grün,  die  andere,  wahrscheinlich  Si'^N*,  weiss.  Flusssäure  löst  die 
letztere  Substanz  auf. 

Durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  Siliciumchlorid  wurden  die 
Verbindungen  Si^N^TPH  und  Si^N^H  erhalten. 

Künstlicher  Quarz.  Friedel  und  Sarasin  ^)  erhielten  Quarz 
in  krystallisirtem  Zustand  durch  die  Einwirkung  von  Ealiwasser- 
glas  auf  überschüssige  gelatinöse  Kieselsäure  in  zugeschmolzenen 
Gefässen  unter  der  Rothglühhitze. 

Diopsidgesfein,  welches  in  einem  Bessemer-Converter  entstanden 
war,  wurde  von  N.  S.  Maskelyne*)  untersucht. 

Magnesiumsilicat  A.  Cossa*^)  erhielt  durch  Zusammenschmel- 
zen von  SiO^  mit  MgO,  auch  ohne  Flussmittel  und  ohne  Chlor- 
magnesium das  Silicat  MgSiO^   als  dendritisch  kry stall isirte  Masse. 

Glas.  Böhmische  Glasröhren  (Verbrennungsröhren)  wurden 
von  J.  Konigel-Weisberg  ^)  analysirt. 

Die  BesistenzfähigJceit  der  Glassorten  gegen  Wasser  und  Säuren 
besprach  H.  E.  Benrath  ^). 

In  ausführlicher  Abhandlung  brachte  Rudolf  Weber®)  zahl- 
reiche Analysen  verschiedener  schlechter  und  anerkannt  guter  Glas- 
sorten, deren  Widerstandskraft  gegen  Agentien  charakterisirt  wurde. 


1)  Compt.  rend.  8»,  1068.  5)  Berl.  Ber.  12,  137. 

2)  Ball.  80C.  chim.  82,  609.  Compt.      6)  Dingl.  pol.  J.  282,  191. 
rend.  89,  644.  7)  Dingl.  pol.  281,  145. 

3)  Bull.  80C  chim.  81,  481.  8)  Wied.  Ann.  6,  431. 

4)  PhiL  Mag.  [5],  7,  133. 
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Viele  der  bewährten  Gläser  entsprechen  annähernd  der  Zusammen- 
setzung von  ICaO,  6SiO^  IK^O  oder  Na^O. 

Eine  üehersicht  über  die  neuere  Literatur  der  chemischen  Tech- 
nologie des  Glases  findet  sich  in  Dingl.  pol.  J.  232,  348,  522. 

Lava  aus  den  Yulcanen  Ernici  im  Valle  del  Sacco  (Roma) 
wurde  von  Sebastiano  Speciole  ^)  an.alysirt. 

Einige  Silicate^  die  in  der  bei  Reichenstein  vorkommenden  Ser- 
pentinmasse  enthalten  sind,  wurden  von  Robert  Hare  *)  analysirt. 

Künstlicher  Augit  in  einer  Schlacke.     G.  vom  Rath*). 

Retinit  von  Russland  wurde  von  F.  Pisani*)  analysirt. 

Enstatit    von    Georgia.     (MgPe)Si08.    (G.  A.  König  ^)). 

Protovermiculit  aus  Arkansas.     Ä^R^Si^O^»  +  H*0(R  =  Mg  • 

K=A1,  Fe)  und  die  ähnlichen  Minerale  Culsageeit  aus  J^^ordcarolina. 
Jefferisit  von  West  Chester  analysirte  G.  A.  König*). 

Bosolingit  fe*S«Si«0^^  +  5H>0.  (Ca,  Mg,  Fe,  Fe^  AI»).  J.  B. 
Hannay  ^). 

ÄgUit.     (H,  Na,  K)^«Al«Si»*0«*.     A.  Julien  % 

Duporthitf  neues  asbestöhnliches  Mineral  aus  Gomwall  H^Fe 
Mg8Al«Si«08^    J.  H.  Collins^). 

Phillipsity  Analysen  von  W.  Fresenius  ^®). 

Granat.    Pyrochroit.    Analysen.    Anton  Sjögren  ^*). 

Demantoid,  Kalkeisengranat  Ca'Fe^Si^O^»  von  Syssersk.  Ana- 
lyse von  C.  Rammeisberg  ^*),  J.  Waller  ^'). 

Porphyr,  Dialla^.  Diorit.  Broncit,  Pinitoid.  Analysen.  A. 
Hilger  1*). 

Kämmeritf  Hornblende,  Diallag,  Ämianth,  Serpentin,  Epidot^ 
Chrysotil,  Granat  aus  ünst,  Schottland.  Analysen  von  F.  Heddle^^). 

Serpentin  von  Verrages  (Aosta).    Analysen  von  A.  Cossa^*). 

lÄattma^t^,  CaSiO«+CaSO*+CaCO»  +  14H»0.  A.B.  Nordens- 
kiöld.    Lievrit  von  Elba.    J.  E.  Reynolds  ^^). 


1)  6az.  eh.  it.  9,  393.  10)  Groth  Z.  3,  42. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1895.  11)  Groth  Z.  8,  204. 

3)  Groth  Z.  8,  98.  12)  Groth  Z.  8,  102. 

4)  Gompt.  rend.  88,  243.  13)  Groth  Z.  8,  205. 

5)  Groth  Z.  8,  106.  14)  N.  J.  Min.  1879,  127. 

6)  Groth  Z.  89  106.  15)  Groth  Z.  8,  330. 

7)  Groth  Z.  89  110.  16)  Groth  Z.  8,  430. 

8)  Groth  Z.  89  110.  17)  Groth  Z.  89  328. 

9)  Groth  Z.  89  111. 
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Lettsomit,  Hypersthen  u.  Labrador  von  Aveyron.  Analysen. 
F.  Pisani  ^). 

Xanthophyllit,  Brandisit,  Seibertit  Analysen  v.  G.  Tscher- 
mak  u.  L.  Sipocz"). 

At4gü.  Hornblende.     Analysen.    G.  W.  Hawes^). 

OUgoklas.    Analysen.   (K.  Haushofer  *)). 

Skapolüh,    Analyse.     Frank  D.  Adams  ^). 

Nephrit  aus  Neuseeland.     Analysen  v.  H.  Fischer  •). 

Epidot  und  Zoisit.  Ausführliche  Untersuchung  von  H.  Las- 
peyres  ^). 

Änorthit  von  Monzoni.    Analyse.    (J.  Gamper®)). 

Bravaisü  von  Noyant.  R2Al*Si»02«  +  4H^O.    E.  Mallard»). 

Arfvedsonit.  Glaukophan.  Krokydolith.  Analysen  von  C. 
Dolter  ^0). 

Cymatolith  (Aglait)  aus  Massachusett.  Analyse  von  A.  A. 
Julien  1^). 

Diopsid.  Hedenbergif  und  Pyroxen,  Aegirin,  Akmit,  Spodu- 
men,  Petalit.     Analysen  v.  C.  Dölter^^). 

Thomsonit  von  Minnesota.     Analyse  v.  G.  A.  König"). 

Mangangranate  aus  Schottland.  Analysen  von  M.  F.  Heddle  ^*). 

Mordenit  aus  Nova  Scotia.    Analyse   v.  H.  How"). 

HaMoysit  von  TüflFer  in  Steyermark  Al^Si^O^+xaq.  Analyse 
von  K.  John  "). 

Davreuxit.  H*(MnMg)Al«Si«0^«  von  Ottre.  M.  L.  L.  de  Ko- 
ninck  ^^). 

Idokras  von  Jordansmühl  in  Schlesien.    A.  v.  Lasaulx"). 

ChabasiL    Analyse.    George  J.  Brush  u.  Edw.  S.Dana"). 

Skapolüh  von  Bamle.    Analyse.    A.  Michel-Levy*®). 

Hypersthen  von  Santorin.    Analyse.    T.  Fouquö^*). 

üeber  künstliche  Oxydation  und  Reduction  von  Eisen-  und 
Mangansilicaten.    H.  Laspeyres^^). 


1)  Groth  Z.  8,  433.  12;  Groth  Z.  4,  88. 

2)  Groth  Z.  8,  496.  13)  Groth  Z.  4,  98. 
8)  Groth  Z.  8,  597.  14)  Groth  Z.  4,  98. 

4)  Groth  Z.  8,  602.  15)  Groth  Z.  4,  100. 

5)  Groth  Z.  8,  595.  16)  Groth  Z.  4^  102. 

6)  Groth  Z.  8,  592.  17)  Groth  Z.  4,  111. 

7)  Groth  Z.  8,  525.  18)  Groth  Z.  4,  168. 

8)  Groth  Z.  8,  322,  19)  Groth  Z.  4,  74. 

9)  Groth  Z.  8,  634.  20)  Groth  Z.  8,  639. 

10)  Groth  Z.  4,  34,  21)  Groth  Z.  8,  639. 

11)  Groth  Z.  4,  86.  22)  Groth  Z.  8^  570. 
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CJiloritspath,  Sismondin,  Sapphyrin.  Analysen.  G.  Tscher- 
mak  u.  L.  Sipöcz  ^). 

Aus  mehreren  Analysen  alten  Mörtels  kommt  W.  B.  Roberts  *) 
zu  folgenden  Schlüssen.  Kieselsäure  tritt  mit  Kalk  nur  in  äusserst 
geringer  Menge  in  chemische  Verbindung,  das  CaH^O^  geht,  durch 
Kofalensäureabsorption  langsam  in  CaCO^  über  und  das  Härten  des 
Mörtels  ist  dieser  Kohlensäure- Absorption  zuzuschreiben. 

Glimmer,     Ausführliche   Untersuchungen.     G.    Tschermak^). 
Die   chemische  Zusammensetzung   der  Glimmer  behandelte   C. 
Rammeisberg*)  in  eingehender  Weise. 

Kohlenstoff.  Ahf^orptionsJcraft  der  Hohkohle.  Bei  einer  Unter- 
suchung über  die  Absorption  von  Gasen  durch  HoUkohle  kam  B. 
Angus  Smith  ^)  zu  folgenden  Resultaten.  Setzt  man  das  von  einer 
gewissen  Kohlenmenge  absorbirte  WasserstoflFvolum  gleich  1,  so 
werden  absorbirt: 

0  7.99  Volumina; 

CO  6.03; 

CO«  22.05; 

CH*  10.01; 

NO  12.90; 

SO«  36.95; 

N  4.52  (wahrscheinlich  zu  niedrig). 

Man  sieht,  dass  während  8  Gewichtstheile  SauerstoflF  sich  mit  1 
Gewichtstheil  Wasserstoff  zu  Wasser  verbinden,  8  Volumen  Sauer- 
stoff für  je  1  Volum  Wasserstoff  durch  Kohle  absorbirt  werden, 
d.  h.  16  +  8=128mal   an  Gewicht  mehr  Sauerstoff  als  Wasserstoflf. 

16* 
128 =-0-,  d.  h.  Atomgewicht  mal  spec.  Gew.  dividirt  durch  2. 

Die  für  Stickstoff  erhaltene  Zahl  (4,52)  ist  wahrscheinlich  etwas 

zu  klein  wegen    der    grossen  Schwierigkeit   allen  Stickstoff  aus  der 

Kohle  zu  erhalten.     Nimmt  man  die  richtige  Zahl  zu  4,66  an,    so 

ist  das  im  Verhältniss  zu  H  absorbirte  Gewicht  gleich  14x4,66  = 

14^ 
65,3  oder  =:^-. 
o 

Für  CO^  ist  das  absorbirte  Gewicht  einfach  22^ 

Weiter  zeigt  sich: 

CO  6  Volumina; 


1)  Qroth  Z.  8,  506.  4)  Berl.  Monataber.  1879,  833. 

2)  Ch.  News  40,  250.  5)  Ch   News  89,  77.     Proc.   E.    Soc 

3)  Qroth  Z.  8,  122.  28,  322. 
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CO«  6  +  16=22; 

CH*  6+  4=10; 

NO  8  +  4,66=12.66. 

Die  Bedeutung  dieser  Zahlen,  obgleich  unzweifelhaft  von  Wich- 
tigkeit, ist  noch,  wegen  Mangel  weiteren  Materials,  nicht  ganz  klar 
ersichtlich. 

Der  in  Vacuo  gebildete  Euss  einer  electrischen  Lampe  bestand 
aus  Kohlenstoff,  Platin  und  Eisen.    B.  S.  Proctor  ^). 

Grubengas.  R.  Angus  Smith«)  hat  Versuche  über  die  An- 
wendbarkeit des  sog.  pneumatischen  Feuerzeuges  zur  Entdeckung 
vmi  schlagenden  Wettern  in  Kohlenbergwerken  angestellt.  Er  be- 
nutzte eine  sehr  dicke  Glasröhre,  in  welcher  sich  ein  Piston  leicht 
und  luftdicht  bewegte,  und  an  dessen  Ende  ein  Stückchen  Platin- 
schwamm befestigt  war.  Bei  Gegenwart  von  mindestens  2,5  Procenten 
Sumpfgas  trat  beim  Comprimiren  Verbrennung  und  Lichtentwicklung 
ein.  Oel  ist  zum  Schmieren  des  Pistons  oder  der  Stoffbüchse  nicht 
anwendbar,  weil  dasselbe  selbst  in  reiner  Luft  Feuererscheinung 
hervorruft. 

Kohlenoxyd  vereinigt  sich  nach  Berthelot  ^)  unter  dem  Ein- 
fluss  des  electrischen  Effluviums  mit  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  und 
z.  Th.  zu  dem  braunen  Kohlenstoffsuboxyd  C*0^,  welches  der  6e- 
geureaction  wegen  selbst  bei  überschüssigem  Sauerstoff  entsteht. 

Kohlensäure  wird  bei  Abwesenheit  von  Quecksilber  und  son- 
stiger oxydirbarer  Körper  in  eigenthümlicher  Art  zersetzt.  Das 
entstehende  Gas  oxydirt  mit  grosser  Heftigkeit  wie  Ozon ;  rechnet 
man  es  jedoch  als  Ozon,  so  würde  dasselbe  41  Proc.  des  abgeschie- 
denen Sauerstoffs  beiragen,  eine  weit  grössere  Menge  als  sonst  reines 
Sauerstoff  liefert.  Die  oxydirende  Substanz  kann  jedoch  nicht  isolirt 
werden  und  es  ist  daher  zweifelhaft,  ob  das  Gas  ein  Gemenge  von 
CO^  mit  höchst  ozonreichem  Sauerstoff  ist  oder  eine  üeberkohlen- 
säure  Q^0\ 

Nachweisung.  0,05  Proc.  Kohlenoxyd  lässt  sich  nach  Walther 
Hempel*)  mittelst  der  Vogel'schen  Blut-Spectralreaction  erkennen, 
wenn  mindestens  10  Liter  Luft  durch  das  verdünnte  Blut  durch- 
geleitet waren.  Die  Grenze  der  Nachweisbarkeit  liegt  bei  0,05  Proc. 
Schon  von  diesem  Gehalt  an  zeigten  sich  starke  Vergiftungssymp- 
tome bei  Mäusen,  wesshalb  Vogel'-s  Annahme  unter  0,25  Proc. 
CO  läge  wohl  keine  Gefahr  vor,  zu  bestreiten  ist. 


1)  Ch.  News  89,  283.  phys.  [5],  17,  142. 

2)  Ch.  NewB  89,  267.  4)  Z.  anal.  Ch.  18,  399. 

3)  Compt.  rend.  88,  50.     Ann.  chim. 
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Kohlenoxyd  und  Wasserdampf.  J.  Coquillion^)  liess  das 
zuvor  analysirte  Gas  eines  Siemens 'sehen  Generators,  nachdem  es 
von  Kohlensäure  befreit  war,  in  feuchtem  Zustand  über  eine  lebhaft 
glühende  Platinspirale  streichen;  dabei  trat  eine  Volumvermehrung 
ein ,  während  über  Kalilauge  aufgefangen  wieder  das  anfängliche 
Volum  erhalten  wurde.  Es  hatte  also  folgender  Prozess  stattge- 
funden: COfH20=CO^  +  H2.  Reines  Kohlenoxyd  verhielt  sich 
ebenso,  aber  eine  völlige  Umwandlung  konnte  auch  hier  nicht  be- 
wirkt werden.  Das  Gleichgewicht  wurde  bei  30  Vol.  CO^,  30  Vol. 
H  und  70  Vol.  CO  erreicht.  Im  Siemens'schen  Gaserzeuger  wirkt 
der  Wasserdampf  hiernach  auf  das  Kohlenoxyd,  indem  er  seinen 
WasserstoflF  in  Freiheit  setzt. 

Kohlensäure,  Den  Kohlensäuregehalt  der  Luft  bestimmt  M. 
Kapusstin*)  durch  Schütteln  derselben  mit  alkoholischer  Natron- 
lauge und  Messen  der  zur  Losung  des  niedergefallenen  Garbonats 
nöthigen  Wassermenge. 

J.  Reiset^)  bestimmte  mittelst  Aspiratoren  von  600  Liter  Vol. 
den  Kohlensäuregehalt  der  Luft  im  Wald,  auf  dem  Feld  etc.  Er 
fand,  dass  die  Schwankungen  höchst  unbedeutend  sind.  Li  freier 
Luft  ergab  sich  der  Gehalt  zu  2,942  pro  10000  (Volumina).  Bei 
sehr  verschiedenen  Bedingungen  überstiegen  die  Schwankungen  nicht 
die  Zahl  3  pro  100000. 

Das  Gas^  welches  aus  dem  Lago  di  Naftia  in  der  Etnagegend 
austritt,  wurde  von  D.  Amato  u.  P.  Figuera*)  analysirt;  es  be- 
steht wesentlich  aus  Kohlensäure  und  enthält  noch  etwas  Schwefel- 
wasserstoflF,  Sumpfgas,  Sauerstoff  und  Stickstoff.  Die  Vf.  besprachen 
gleichzeitig  die  anzuwendenden  gasometrischen  Methoden  eingehender. 

Kohlensäure  wird  nach  A.  Wagner*)  durch  Zinnoxydul  bei 
Glühhitze  leicht  zu  Kohlenoxyd  reducirt. 

Eisenoxydul,  resp.  ein  Gemenge  von  Eisenchlorür  mit  Natrium- 
carbonat  verhält  sich  ebenso. 

Kohlensäure  soll  nach  Albert  R.  Leeds*)  durch  feuchten 
Phosphor  zu  Kohlenoxyd  reducirt  werden  können.  5  Liter  CO* 
gaben  nach  4tägiger  Digestion  0,15  gr.  CO  an  Kupferchlorür  ab. 
Gleichzeitig  bilde  sich  auch  Phosphorwasserstoflf,  wie  durch  den 
Gteruch  und  die  Schwärzung  mit  Silberlösung  benetzter  Papierstreifen 
nachgewiesen  werde. 


1)  Oompt.  rend.  88,  1204.  4)  Gaz.  eh.  it.  9,  404. 

2)  Berl.  Ber.  12,  2376.  5)  Z.  anal.  Ch.  18,  559. 

3)  Compt.  rend.  88,  1007.  6)  Berl.  Ber.  12,  1834^  1836,  2131. 
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In  einer  späteren  Mittheilung  widerrief  Vf.  die  Bildung  von 
Kohlenoxyd  und  brachte  im  Gegentheil  Versuche,  welche  beweisen 
sollen,  dass  Kohlenoxyd  durch  feuchten  Phosphor  zu  Kohlensäure 
oxjdirt  werde. 


METALLE. 

TTm  Jahre  1879  wurden  sechs  neue  Metalle  beschrieben:  Scan- 
diom,  Thulium,  Holmium,  Samarium,  üralium  und  Norwegium. 
Die  firühere  Erbinerde  wurde  in  drei  verschiedene  Erden  zerlegt, 
von  welchen  die  röthliche  den  Namen  Erbinerde  weiterführt.  Be- 
züglich des  früher  beschriebenen  Metalls  Neptunium  sind  Zweifel 
erhoben  worden. 

ALKALIMETALLE. 

Kalium.  ÄaKwwwe^aK  des  Handels  enthält  nach  H.  Schifft) 
zuweilen  Kaliumsulfid,  entwickelt  mit  Säuren  H^S  und  vereinigt 
sieh  mit  Quecksilber,  welches  dabei  geschwärzt  wird,  erst  bei  vor- 
läufiger Erwärmung  des  letzteren. 

Die  Bestimmung  des  Kaliums  in  einer  natronhaltigen  Pottasche 
fuhrt  Schlickum  ^)  durch  Fällung  mittelst  Weinsäure  und  Titriren 
des  Weinsteins  aus. 

Zur  Technologie  der  ÄUcalien^  eine  Zusammenstellung  der  neueren 
Prozesse  und  Apparatbeschreibungen  ^). 

Bromkalium  wird  von  Weinsteinsäure  nur  unvollständig  zer- 
setzt (Fothergill*)). 

Jodkalium;  fabrikmässige  Gewinnung.    E.  Schering*^). 

Aus  concentrirten  bleihaltigen  Jodkaliumlösungen  wird  nach 
K  Schering*)  durch  H^S  nicht  alles  Blei  gefällt,  wohl  aber  aus 
verdünnten  Lösungen.  Die  etwas  bleihaltigen  Jodkaliumkrystalle 
sind  citrongelb  gefärbt  und  zeigen  etwas  andere  Krystallcombina- 
tionen  Vie  die  reinen  Jodkaliumkrystalle.  Einige  Zeichnungen  sind 
beigefügt. 

Kaliumbijodidlösung  gibt  mit  'Bleisalzen  nach  Antony  Gu- 
yard ^)  einen  fast  schwarzen  Niederschlag  von  PbJ*,  der  keine  Spur 


1)  Berl.  Ber.  IS,  205.  5)  Ch.  Industrie  1879,  2.    Dingl.  pol. 

2)  Arch.  Pharm.  [3],  15,158.   Pharm.  J.  282,  548.  Pharm.  Z.  Russl.  18,  105. 
Ztg.  1879,  Nr.  46.  6)  Berl.  Ber.  12,  156. 

3)  Dingl.  281,  65,  153,  434,  519.  7)  Bull.  boc.  chim.  81,  297. 

4)  Arch.  Pharm.  [3],  15,  442. 
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freies  Jod  enthält.  Mit  weniger  Jod  als  dem  Bijodid  entspricht 
versetztes  Jodkalium  scheidet  auch  gelbes  Bleijodid  aus,  Quecksilber- 
oxydnifcrat  gibt  mit  Kaliumbijodid  sofort  rothes  Jodid.  Quecksilber- 
chlorid liefere  einen  aus  Jodid  und  freiem  Jod  gemischten  Nieder- 
schlag, da  bei  100®  sich  Jod  verflüchtige.  Zinnchlorür  erzeugt 
rothgelbes  Tetrajodid,  Silbernitrat  ein  Gemenge  von  AgJ  und  J. 

Methylalkohol  gibt  mit  schwach  alkalischem  Kaliumjodid  einen 
kräftigen  Niederschlag  von  Jodoform ;  Aethylalkohol  gibt  keine  Spur. 
Jod  in  alkalischer  Lösung  bewirkt  bekanntlich  die  umgekehrte 
Beaction. 

Zur  Gewinnung  von  Kaliumsulfat  aus  der  Schönit,  K*SO** 
MgS0*  +  6H^0,  enthaltenden  Mutterlauge,  welche  bei  der  seithe- 
rigen Gewinnung  des  Sulfats  erhalten  wurde,  gab  R.  Grüneberg  ^) 
ein  Verfahren  an,  bei  welchem  der  Schönit  durch  Digestion  mit 
kalter  Chlorkaliumlösung  in  Kaliumsulfat  überführt  wird. 

Alkaliphosphate  stellt  Adolf  Clemm^)  aus  Schwefelalkaliea 
dar,  indem  er  sie  beim  Luftzutritt  und  unter  Zulassung  von  SO^ 
röstet,  und  dann  mit  Phosphorsäure  zersetzt,  wobei  auch  Schwefel 
gewonnen  wird.  Vorhandenes  Sulfat  wird  durch  Schwefelbarium 
entfernt. 

Zur  Gewinnung  von  Kaliumcarbonat  nach  dem  sog.  Ammo- 
niakverfahren muss  nach  der  Publikation  der  Actieugesellschaft 
Croix'*)  in  Prankreich  das  Ammoniak  durch  Trimethylamin  ersetzt 
werden. 

Zur  fabrikmässigeu  Trennung  der  Potasche  von  Soda  und  Aetz- 
kali  beschrieb  Emil  Meyer  ^)  ein  auf  Krystallisation  beruhendes 
Verfahren. 

üeber  Pottaschefabrikation  nach  dem  Leblanc'schen  Verfahren. 
(A.  Blügel^). 

Zur  Prüfung  von  Alkali' Bicarbonaten  bestimmt  Lalieu  *)  das 
Volumen  der  Kohlensäure  und  das  Gewicht  des  Glührückstands. 

Natrium.  Nichtelementare  Natur  des  Natriums.  J.  N.  Lockyer^) 
will  beobachtet  haben,  dass  Natriumdampf  nach  Destillation  des 
Metalles  in  Vacuo  einige  Zeit  Jang  nur  die  rothe  und  grüne  Linie 
zeigt  bei  völliger  Abwesenheit  der  gelben  Linie.  Wasserstoff  ent- 
wickelt sich  in  grosser  Menge.     Nach  solcher  Destillation  wird  das 


1)  Berl.  Ber.  12^  859.    Dingl.  pol.  J.      4)  Berl.  Ber.  12 ,  858.    Dingl.  pol.  J. 
283^  175.  232^  549.  ^ 

2)  Berl.  Ber.  12,  305.  5)  Dingl.  pol.  J.  283,  53,  145,  352. 

3)  Dingl.  pol,  J.  284,  304.  6)  Arch.  Pharm.  [31  15,  446. 

7)  Chem.  News  89,  243. 
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Metall   sehr   schwerfiüchtig   uad   destillirt    kaum    selbst    bei  Roth- 
glühhitze. 

Im  Anschluss*an  diese  Mittheilung  über  die  angebliche  Zer- 
setzung des  Natriums  in  Wasserstoff  und  ein  schwer  flüchtiges  Metall 
theilt  Lockyer  ^)  ferner  mit,  dass  das  resultireude  Wasserstoffvolum 
das  20fache  des  angewandten  Natriums  betrage.  Phosphor  gab  ihm 
das  TQfache  seines  Volumens  an  Wasserstoff,  Magnesium  2  Vol.,. 
Lithium  100  Vol.,  Schwefel  lieferte  immer  schweflige  Säure. 

Ghlomatrium.  Faserig  krystallisirtes  Kochsalz  fand  Batter- 
shall  ^)  in  Guano;  es  enthielt  4%  fremde  Salze  und  Eisenoxyd. 

Die  Salze  aus  der  Mutterlauge  der  Saline  von  VoUerra  wurden 
von  A.  Funaro^j  näher  untersucht.  Sie  bestehen  wesentlich  aus 
NaCI,  K«SO*,  KCl,  MgCl,  Na^SO*  und  CaSO*. 

Natriumsulfide.  H.  Böttger  *)  erhielt  Na^S  aus  Alkohol  kry- 
stallisirt  mit  ÖH^Ö ,  Na^S^  als  gelbe  Krystalldrusen  mit  6H*0. 
Na^S^  scheidet  sich  bei  sehr  niederer  Temperatur  in  goldgelben 
Krystallen  mit  3H^0  aus.  Das  Teti'asulfid  bildet  leicht  verwitternde 
orangerothe  Krystalle  mit  8H^0.  Das  Pentasulfld  kry stallisirt  bei 
niederer  Temperatur  aus  sehr  concentrirter  Losung  in  orangegelben 
Krystallen  mit  8H^0 ;  die  Krystalle  verlieren  bei  100^  im  Wasser- 
stoffstrom einen  Theil  des  Schwefels.  Tetra-  und  Pentasulfld  rea- 
giren  auf  Bleihydroxyd  wie  Gemenge  aus  Monosulfid  mit  freiem 
Schwefel.  Ein  Äethylnatriumbisulßd  konnte  nicht  erhalten  werden, 
dagegen  fand  Vf.,  dass  Aethylsulfid  bei  längerem  Erhitzen  mit  Schwe- 
fel auf  180^  in  Aethylpolysulfid  übergeht.  Aethylsulfid  wird  durch 
Chlorschwefel,  Thionylchlorid,  Sulfurylchlorid  und  Ghlorsulfonsäure 
unter  Abscheidang  von  Kohle  und  Schwefel  zerstört. 

Weiterhin  discutirte  Vf.  die  Constitution   der  Alkalipolysulflde 

von  Geuther's  Standpunkt  aus,  welcher  in  jedem  Sulfld  ein  anders- 

m  II 
werthiges  Kalium  annimmt,  z.  B.  K^S^  etc.  und  wendet  sich  gegen 

die  Ansicht  DrechseTs,   dass   die  höheren  Sulfide   dem  Sulfit  und 
Sulfat  analog  gebildet  seien. 

Natriumsulfat.  L.  C.  de  Coppet*)  bemerkt,  dass  die  Erklä- 
rung Thomsen's®),  die  beim  Auflösen  von  wasserfreiem  Natrium- 
sulfat   auftretende   Wärme   beruhe    auf   der   Bildung    des   Hydrats 


1)  Ch.  News  40,  101.  sehr.  18,  76. 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  538.    Proc.      5)  Berl.  Ber.  12,  248. 

amer.  ehem.  Soc.  2*  6)  Berl.  Ber.  11,  2042.   Jahresb.  f.  r. 

3)  Ghiz.  ch.  it.  9,  289.  Ch.  1878,  59. 

4)  Berl.   Ber.  12,   1469.  Jen.   Zeit- 
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Na^SO^'+H^O,  nicht  zulässig  sei,  da  aus  einer  bei  3B— 40®  gesair- 
tigten  Lösung  Krystalle  von  wasserfreiem  Salz  sich  ausschieden 
und  nicht  jenes  Hydrat,  wie  Thomsen  angab.  . 

Sodaindustrie.  Notizen  aus  dem  Gebiet  der  Soda-Industrie 
brachte  G.  Lunge  ^). 

Die  Darstellung  von  Soda,  Totasche  und  Thonerde  bewirkt 
Karl  Lieber*)  durch  üeberleiten  von  Wasserdampf  zu  einer  glü- 
henden Mischung  von  Chlornatrium  resp.  Chlorkalium  mit  Kieserit 
und  Bauxit  oder  Thoneisenstein.  Es  entwickelt  sich  Salzsäure  unter 
Bildung  von  Alkalisulfat,  worauf  die  Thonerde  das  Sulfat  zersetzt, 
SO*  austreibt  und  Alkalialuminat  bildet,  dessen  Lösung  später  durch 
Kohlensäure  zerlegt  wird. 

Soda  und  Pottasche  gewinnt  Ernst  Siermann  *)  aus  Schwefel- 
alkalien  durch  Glühen-  mit  Thonerde,  wobei  zunächst  Aluminat  und 
SO*  entsteht,  welche  in  die  Bleikammer  geleitet  wird.  Die  Lösung 
des  Aluminats  vdrd  durch  Kohlensäure  (Feuerungsgase)  zersetzt 
Die  abgeschiedene  Thonerde  dient  einem  neuen  Prozess. 

Um  die  Rückbildung  von  Schwefelnairium  am  Ende  der  Soda- 
bildung bei  dem  Leblanc'schen  Prozess  zu  vermeiden,  fttgt  Walter 
Weldon  *)  Vs  der  ursprünglich  angewandten  Menge  von  CaCO' 
kurz  vor  dem  Abstich  der  Charge  zu. 

Zur  Entfernung  der  Schwefelverbindungen  in  der  Sodarohlauge 
benutzt  Edw.  W.  Parnell  ®)  metallischen  Zink. 

George  Glover®)  zerstört  die  Sulfide,  Cyanide  etc.  der  Roh- 
sodalauge durch  Zusatz  von  Weldon^schem  Manganschlamm.  In 
ähnlicher  Weise  verfährt  man  in  der  Fabrik  Rheinau. 

Die  Entfernung  der  Cyanverbindungen  bei  der  Sodafabrikation 
bewirkt  Pechiney^)  durch  Zusatz  von  Sulfat  zur  fertigen  Soda- 
schmelze. G.  Lunge  berichtete  nun  über  die  verschiedenen  Er- 
fahrungen, welche  man  darüber  in  der  Praxis  gesammelt  hat  und 
erwähnt  andere  Methoden,  welche  demselben  Zwecke  dienen  sollen. 

Lithium.  Nach  L.  Dieulafait's^)  Prüfung  ist  Lithium  ebenso 
verbreitet  in  der  Natur  wie  Kalium  und  Natrium  und  begleitet 
diese  in  allen  Gesteinen  der  Primordialformation.  In  einem  Cubic- 
centimeter  Meerwasser  des  Mittelländischen  Meeres  und  vieler  ande- 
ren   Meere   ist    es    nachweisbar.      Ebenso    in   den    Mineralwässern, 


1)  Dingl.  pol.  J.  281^  156,  266. 337, 443.  5)  Bari.  Ber.  12,  2022. 

21  Berl.  Ber.  12,  1137.  Dingl.  pol.  J.  6)  Berl.  Ber.  12,  2192.. 2388. 

283^  349.  7)  Dingl.  pol.  J.  282^  529. 

3)  Berl.  Ber.  12,  140.  8)  Ann.   chim.  phys.   [5],    17  ,    377. 
4}  Berl.  Ber.  12^  139.  Ck>mpt.  rend.  88^  656. 
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welche  ans  den  Ablagerungen  früherer  Meere  ihren  Salzgehalt 
entnehmen. 

Die  Verbreitung  des  Lithiums  im  Meerwasser  etc.  hat  E.  Mar- 
chand ^)  seiner  Angabe  nach  schon  16  Jahre  vor  Erfindung  der  Spec- 
tralanalyse  beobachtet. 

Bestimmung  des  Lithiums.  G.  Bammelsberg  ^)  fand,  dass 
die  von  Meyer  und  von  Fresenius  angegebene  Bestimmung  des 
Lithion's  als  Phosphat  nicht  einmal  annähernd  richtig  ist ,  da  viel 
Natrium  mit  niederfällt. 

Später  erwähnt  derselbe  Vf. '),  dass  bei  wenig  Natronzusatz  der 
Litbiumphosphatniederschlag  nur  geringere  Menge  an  Natrium  ent- 
hält, aber  diese  Fällung  doch  als  Bestimmung  unbrauchbar  ist. 

Die  vom  Vf.  vorgeschlagene  Trennung  der  Chloride  des  Li  vom 
Na  mittelst  Aether- Alkohol  habe  sich  gut  bewährt. 

Alkoholaie  des  Chlorlithiums  und  Chlormagmsiums  erhielt  S. 
R  Simon  *)  durch  Abkühlen  der  heissen  Lösung  jener  Salze  in 
absolutem  Alkohol.  Es  wurden  in  solcher  Weise  dargestellt  das 
Aethylat  LiCl  +  4C^H«0,  das  Methylat  Lia+3CH*0;  ferner  vom 
Magnesiumchlorid  die  Verbindungen  MgClHöC^H^O  und  MgCl^H- 
6CH*0.  Auch  über  Alkoholate  von  Bromiden  und  von  Chloriden 
des  ZinJcs  und  Kupfers  u.  s.  w.  wurden  bis  jetzt  noch  nicht  näher 
beschriebene  Versuche  ausgeführt. 

Metaphosphorsaures  Lithium^  LiPO'  wurde  von  G.  Merling*) 
neuerdings  analysirt.  Das  Salz  wurde  dargestellt  aus  Lithiumcar- 
bonat und  überschüssiger  Phosphorsäure  durch  Eindampfen  und 
Weitererhitzen  bis  Metaphosphorsäuredämpfe  entweichen.  Der  er- 
kaltete Krystallbrei  wird  mit  kochendem  Wasser  ausgelaugt  und 
gewaschen.     Fast  unlöslich  in  siedendem  Weisser. 

Pyrophosphorsaures  Lithium^  Li*P*0',  wurde  ebenfalls  analy- 
sirt; es  enthält  2  Mol.  H*0,  von  welchen  das  eine  bei  100®  austritt. 

Analyse  von  Lithionglimmer,  Diese  Glimmer  enthalten  alle 
Natron  und  sind  Verbindungen  von  normalen  mit  Halbsilicaten. 
Da  Berwerth's  Analysen  unrichtig  sind,  so  ist  Tschermak*s 
Berechnung  ihrer  Zusammensetzung  ebenfalls  hinfällig.  C.  Ram- 
melsberg  •). 

Ammonium  (s.  auch   bei   Stickstoff.)     L.  Troost  ^)  beschrieb 


1)  Compt.  rend.  88^  1084.  6)  Berl.  Monatsber.  1878,   616.  1879, 

2)  Berl.  Monataber.  1878,  613.  248.  Wied.  Ann.   7,  136. 

3)  Wied.  Ann.  7,  157.   ^  7)  Compt.  rend.  88,  578.  Arch.  Pharm. 

4)  J.  pr.  Ch.  20,  371.  [3],  15,  441. 

5)  Z.  anal.  Gh.  18,  563. 

Jahresbexlcht  d.  r.  Chemie.    YII.  1879,  4 
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Verbindungen  von  CMorammonium  und  Äfnmoniak  oder  Chlorwasser- 
stoff mit  überschüssigem  Ammoniak^  welche  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Salmiak  und  Verdichtung  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen erhalten  werden. 

Erwähnt  ist  die  Verbindung  UCl  4NH"  (Chlorhydrat  t£tra-am- 
moniacal)  Schmp.  +  7^  und  HCl  7NH».  Schmp.  —  18^  Die  Flüs- 
sigkeit zeigt  die  Eigeuthümlichkeiten  einer  Ueberschmelzung. 

Die  Abhängigkeit  der  Dissociationstension  von  der  Temperatur 
wurde  durch  Versuchsreihen  festgestellt.  Die  Tension  wächst  rasch 
mit  der  Temperatur. 

Das  Verhalten  kochender  Ammoniumsahlösungen  auf  Metaü^ 
Sulfide  untersuchte  Ph.  de  Clermont  ^).  Die  Sulfide  des  Bi,  Cd, 
Cu,  Pt  und  Hg  werden  nicht  angegriffen;  Antimontrisulfid  zei^ 
setzt  sich  dagegen  vollständig  mit  Salmiaklösung  und  liefert  H*S, 
welcher  entweicht  und  SbCP  welches  zurückbleibt.  Zinnsulfid  gibt 
Zinnsäure,  ohne  dass  Zinn  gelöst  wird.  Mangan-,  Eisen-,  Kobalt- 
und  Nickelsulfid  liefern  ChlorQre.  Aus  Qemengen  lassen  sich  Mangan 
und  Eisen,  theilweise  auch  Kobalt,  Nickel  und  Zink  von  Aluminium 
und  Chrom  durch  Fällung  der  Lösung  mit  Schwefelammonium  und 
längeres  Kochen  der  Sulfide  mit  Salmiaklösung  scheiden.  Al'O' 
und  Cr^O'  werden  nicht  gelöst.  Auch  auf  andere  Metalle  kann  die 
Beaction  hei  analytischen  Bestimmungen  angewandt  werden.  Be- 
lege fehlen.  Ammoniumsalze  einiger  organischer  Säuren  wirken 
ähnlich  wie  Salmiak. 

Amm(miumhydrosulfid.  Isambert^)  folgert  aus  den  Versuchen 
von  Engel  und  Moitessier  über  die  Absorption  des  Ammoniaks 
aus  dem  Dampf  des  Ammoniumhydrosulfids  durch  Kohle,  dass  letz- 
tere das  Ammoniak  besser  absorbire  als  Schwefelwasserstoff,  dass 
man  aber  nicht  wie  jene  Chemiker  einen  Zahlenwerth  über  die  Ten- 
sion des  Ammoniaks  in  jenem  Dampf  daraus  ableiten  könne.  B. 
Engel  und  A.  Moitessijer ")  antworten  darauf. 

üeber  lasische  Ammoniumsulfide  kündigte  L.  Troost^)  eben- 
falls Untersuchungen  an. 

Triammoniumphosphai^  (NH*)*PO* -h  6H*0  wurde  von  Fausto 
Sestini  *)  bezüglich  des  Gehalts  an  Wasser  und  bei  110^  austreib- 
baren Ammoniaks  (13,257o)  untersucht. 


1)  Bull.  800.  chim.  81^  488.    Compt.      8)  Compt.  rend.  89,  287. 
rend.  88,  972.  4)  Compt.  rend.  88,  1267. 

2)  Compt  rend.  89,  96.  5)  Qaz.  eh.  it.  9,  801. 
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ALKALI-EBDMETALLE. 

Barium.  MetoM.  Zur  Darstellung  des  von  Bottger  und 
spater  von  Crookes  aus  Chlorbarium  und  Natriumamalgam  er- 
haltenen Bariumamalgams  machte  Julius  Donath^)  einige  Be- 
merkungen. Vf.  fand  jedoch,  dass  das  nach  dem  Abdestilliren  hin- 
terbleibende Product  kein  Barium  ist  wie  Crookes  angab,  son- 
dern ein  62—77  Proc.  Hg  enthaltendes  Amalgam'^  welches  selbst 
bei  Weissgluth  nicht  frei  von  Quecksilber  erhalteo  werden  kann. 
Alle  Angaben  über  silberweisses  Barium  beziehen  sich  daher  auf 
ein  Amalgam  desselben,  während  das  reine  Barium  nur  auf  electro- 
lytischem  Weg  gewonnen  wird  und  eine  gelbe  Farbe  besitzt. 

Oxydation  von  Bariumjodid.  Beim  Glühen  von  Jodbarium 
in  trockner  Luft  oder  von  Baryt  in  Joddampf  und  Luft  entsteht 
nach  8.  S.  Suguira  und  C.  F.  Gross*)  überjodsaures  Barium. 
Bariumcarbonat  und  Jod  wirken  beim  Erhitzen  nur  bei  Gegen- 
wart trockner  Luft  auf  einander  ein,  nicht  aber  im  Vacuum. 

Bariumhydroxyd  und  Chlor.  Beim  üeberleiten  von  Chlorgas 
über  trocknes  Barythydrat  Ba(OH)*  wird  nach  J.  Konigel-Weis- 
berg*)  kein  Chlor  aufgenommen.  Je  mehr  Wasser  aber  zugegen 
ist,  um  so  mehr  Chlor  wird  absorbirt  bis  schliesslich  aUes  oder  fast 
alles  Barium  an  Chlor  gebunden  ist  d.  h.  auf  1  Mol.  BaO  2  At.  Cl 
kommen. 

Anfangs  wird  wahrscheinlich  Chlorid  und  Hypochlorit  erzeugt, 
welches  aber  sogleich  in  Chlorat  und  Chlorid  zerfallt.  Die  Gesammt- 
wirkung  erfolgt  also  nach  der  Gleichung:  6BaO  +  12Cl  =  öBaCl^H- 
Ba(C10»)^ 

Bariumcarbonat  gibt  nacb  Isambert  ^)  beim  Glühen  in 
einem  StickstofiPstrom  Kohlensäure  ab.  Vf.  erklärt  daher  die  Wir- 
kung der  Kohle,  bei  deren  Gegenwart  Bariumcarbonat  ebenfalls 
Kohlensäure  entlässt,  als  verursacht  durch  die  Umhüllung  der  Car- 
bonattheilchen  mit  einer  indifferenten  Atmosphäre. 

StroDtinm.  Siliciumstrontium.  Willm  *)  berichtete  über  ein 
von  Schuchardt  in  Görlitz  bei  der  Herstellung  von  Strontium  er- 
haltenes Siliciumstrontium,  welches  mit  verd.  Salzsäure  selbstent- 
zündliehen  Siliciumwasserstoff'  liefert. 


1)  Berl.  Ber.  12,  745.  3)  Bari.  B.;-.  12,  346. 

2)Berl.   Ber.  12,    135.     Ch.   Soc.   J.  4)  Arch.  Pharm.  [3]  14,   45G.  Journ. 

1879,  118.    Arch.  Pharm.  [3]  15,373  Pharm.  Chim.  [4]  27,  454. 

aus  Pharm.   Journ.    and  Transact.  5)  Bull,  soc  chim.  81,  145. 

1879.  561. 
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Trockenes  Strontivmhydroxyd  wird  nach  J.  Eonigel- Weis- 
berg ^)  Yon  trockenem  Chlor  nicht  afficirt.  Strontianhydrat  mit 
etwa  5  aq.  schien  anfangs  Hypochlorit  zn  bilden^  welches  aber 
später  in  Chlorat  und  Chlorid  amgesetzt  wurde.  Strontiankrystalle 
(mit  8aq.)  lieferten  dieselben  Producte. 

Die  Existenz  des  Strontiumoxydsulfids  von  Schöne  erklärte 
A.  Geuther^)  fttr  zweifelhaft. 

Caloinm.  Nichtelementare  Natur  des  Metalls.  Auf  Grund  spec- 
troscopischer  Versuche  vermuthete  schon  H.  Fleck  ^),  dass  Kalk 
keine  einfache  Erde,  sondern  eine  Gruppe  ähnlicher  Substanzen  sei. 
E.  Gappell ^)  gelangt  zu  demselben  Resultat,  indem  die  relative 
Helligkeit  der  S= Linie  des  Calciums  bei  Zunahme  des  Alters  der 
Calcite,  verschiedenem  Vorkommen  wächst.  Die  Lichtstärke  nimmt 
auch  zu  mit  wachsendem  Winkel  der  Grundrhomboeder.  Hieraus 
folgert  Cappell,  dass  die  S-Linie  allein  ein  Element  repra>sen- 
tire  und  verallgemeinert  seinen  Schluss  dahin,  dass  die  Annahme 
am  natürlichsten  scheine,  jedes  Element  werde  durch  eine  einstige 
Linie  repräsentirt,  und  die  Zahl  der  Linien  stelle  die  Anzahl  der 
Elemente  dar. 

Als  empfindliches  jßßo^^jer  auf  Kalk  emptaiil  Sonstädt^)  woU 
framsaures  Natrium. 

KaiJowasser.  üeber  die  Herstellung  des  officinellen  Ealkwas- 
sers  und  seines  Kalkgehalts  machte  L.  Cocx  ^)  einige  Mittheilungen. 

Die  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Kalkhydrat  entstehende 
braunrothe  Masse  enthält  nach  J.  Eonigel-Weisberg  ^)  alles 
Brom  in  wirksamem  Zustand.  Der  Bromkalk  ist  durch  Wärme 
nicht  so  leicht  zersetzbar  wie  in  Gmelin's  Handbuch  angegeben 
ist;   die  Losung  kann  ohne  erhebliche  Zersetzung  gekocht  werden. 

Caliumoxyd  und  Kohlensäure.  Wasserfreies  G^XommoTjA  nimmt 
bekanntlich  erst  bei  höherer  Temperatur  Eohlensäure  auf,  und  zwar 
scheint  das  Zerfallen  des  Calciumcarbonats  bei  nahezu  derselben 
Temperatur,  bei  360 — 400®  einzutreten.  K.  Birnbaum  und  M. 
Mahn  ^)  bestätigten,  dass  Ealk  selbst  bei  326®  (im  Bleibad)  keine 
Eohlensäure  aufnimmt;  dagegen  begann  dieselbe  bei  415®  (Zink- 
bad) und  nahm  zu  mit  der  Dauer  der  Einwirkung.  Nach  ÖO  Stunden 
war  etwas  mehr  als  die  Hälfte  der  theoretischen  Menge  an  CO^ 
aufgenommen.     Bei   noch   längerer  Dauer   ergab   sich   auffallender 


1)  Berl.  Ber.  12,  511.  4)  Pharm.  Z.  Russl.  18,  679. 

2)  Jen.  Zeitschr.  18,  Suppl.  116.  5)  Arch.  Pharm.  [8],  14,  145. 
8)  Z.  anal.   Ch.  18,  466   aoB  Natur-  6)  Berl.  Ber.  12,  518. 

forBoher,  18,  29.  7)  Berl.  Ber.  12,  1547. 
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Weise  wieder  ein  geringerer  Eohlensäuregehalt.  Die  Dissociations- 
grenze  liegt  demnach  bei  der  Schmelztemperatur  des  Zinks. 

Calciumoxysulfide.  Die  beiden  bekannten  Galciumoxysolfide 
Würden  yon  A.  Genther  ^)  eingehend  untersucht.  Für  die  sog. 
Herscheirschen  Erystalle,  welche  beim  Kochen  yon  Kalkmilch  mit 
Schwefel  und  Abkühlen  entstehen,  ergab  sich,  dass  dieselben  nicht 
die  Verbindung  von  Calciumtetrasulfid  mit  Kalk,  wie  Schone  meint, 
sind,  sondern  Galciumtrisulfid  mit  Galciumoxyd  GaS'  +  2GaO  +  10 
oder  11  aq.  Für  die  Buchner^schen,  aus  Galciummonosulfid  ge* 
wonnenen  Krystalle  ergibt  sich  die  Formel  GaS^  +  3GaO  +  14  oder 
15  aq. 

In  einer  weiteren  Abhandlung,  auf  welche  nur  verwiesen  werden 
kanu,  discutirt  Vf.  vom  allgemeinen  Standpunkt  aus  die  Consti- 
tution der  Polysulfide  und  Tolyoxyde^  verbreitet  sich  über  die  Natur 
der  sog.  Molecularverbindungen  und  unterscheidet  zwischen  abso- 
luter oder  Maxivalenjs ^  ^welche  z.  B.  für  Wasserstoff  mindestens 
3  oder  vielleicht  5  ist,  für  Kalium  mindestens  5  etc.  und  der  '^par- 
tiellen  Valen£f€  in  einer  vorliegenden  Verbindung. 

Fünffach  gewässertes  Calciumcarbonat  beobachtete  Emil  Pfeif- 
fer') als  Absatz  in  einem  Brunnenrohr. 

Thaumasit]  Ga8iO»-GaGO»GaSO*  +  14H*0  aus  Jemtland  be- 
schrieb.   6.  Lindstrom '). 

Anierit,  Dolomit,  Breunerit^  Brucü,  Pyroaurit,  Igelstromit 
von  Unst,  Schottland.     Analysen  von  F.  Heddle*). 

llagnesiam.  Darstellung  des  Metalls.  Magnesium  will  Tho- 
mas Heskin  *)  dadurch  darstellen ,  dass  Wasserstoff  oder  Kohlen- 
oxyd (Generatorgase)  durch  geschmolzenes  Ghlormagnesium  ge- 
leitet werden. 

Beaction  auf  Magnesium.  Auf  Magnesium  kann  man  nach 
Schlagdenhauffen  *)  ohne  Galcium,  Barium  und  Strontium  ent- 
fernen zu  müssen,  durch  eine  Lösung  von  Jod  in  Alkalilauge  (Jod 
ist  bis  zur  Gelbfärbung  zuzufügen)  prüfen,  wobei  ein  braunrother 
Niederschlag  entsteht,  dessen  Zusammensetzung  noch  nicht  unter- 
sucht ist. 

Eine  massanalytische  Bestimmungsmethode  des  Magnesiums  be- 
gründet H.  Precht  ^)  auf  die  Unlöslichkeit  der  durch  Kali  geföllten 
Magnesia ;  der  Ueberschuss  an  Kali  wird  zurücktitrirt.    Belege  sind 

1)  Jen.  Zeitschr.  18^  Snppl.  101,  119.  5)  Berl.  Ber.  12^  1362. 

2)  Arch.  Phaim.  [3],  15,  212.  6)  Pharm.    Z.  Bussl.  18,   144.    Z.  d. 

3)  Berl.  Ber.  12,  1723.  Oestr.  allg.  Apoth.  Yer.  1879. 

4)  Groth  Z.  8,  830.  7)  Z.  anal.  Ch.  18,  438. 
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beigefügt.  Eine  weniger  genaue  Trennung  der  Chloride  des  Mg 
von  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  kann  auf  die  Löslichkeit 
des  Ghlormagnesiums  in  Alkohol  und  Aether  basirt  werden. 

Aus  sog.  Magnesiamixtur  fallen  die  meisten  Alkalisalze,  ins- 
besonders  Jodkalium  nach  d'Arcy  Power  ^)  Magnesiumhydroxyd, 
doch  wird  diese  Angabe  wenigstens  bezüglich  des  Jodkalium*s  von 
H.  Fresenius^)  als  irrig  bezeichnet. 

Ueber  die  Bindungsweise  des  Magnesiums  in  Mineralwassem 
etc.  lieiferte  R.  Bohlig ^)  Beiträge,  aus  welchen  hervorgeht,  dass 
eine  Lösung  Ton  Magnesiumchlorid  mit.  festem  Natriumbicarbonat 
vermischt,  letzteres  löst,  worauf  aber  nach  einigem  Stehen  normales 
MgCO'^  sich  ausscheidet.  Vf.  zieht  hieraus  Schlüsse  gegen  eine  von 
P.  Gloetz  gegebene  Erklärung  bezüglich  der  Bildung  von  Salzseen, 
und  diskutirt  dann  die  Frage,  inwiefern  die  Umsetzung  der  Salze 
im  Speisewasser  den  Dampfkesseln  gefährlich  werden  könne.  Gehalt 
an  MgCP  und  NH*C1  könne  nur  bei  völlig  neutralem  Wasser  nach- 
theilig sein,  nicht  aber  bei  Gehalt  an  Ms^esiumcarbonat.  Na^SO^ 
und  MgCl^  setzen  sich  bis  zu  200®  C  um  in  NaCl  und  MgSO*.  Auch 
für  die  Berechnung  der  Mineralwasseranalysen  sind  jene  Umset- 
zungen von  Wichtigkeit. 

Aus  Kainit  lässb  sich  das  Chlormagnesium  nach  F.  Dupr^ 
und  C.  N;  Hake^)  durch  Zusatz  von  conc.  Magnesiumsulf atldsung 
entfernen. 

Kleine  Quantitäten  kohlensaures  Magnesium  werden  durch 
Kochen  mit  Wasser  völlig  in  Oxyd  überführt  (H.  Tornöe^))- 

Künstliche  und  natürliche  Carbonate  und  Silicate  des  Magne- 
siums reagiren  nach  Richard^)  alkalisch. 

Dolomit.     Analysen.     V.  v.  Zepharovich  ^). 

Kjerulfin  ist  nach  F.  Pisani®)  identisch  mit  Wagnerit.  (Fluor- 
haltiges  Magnesiumphosphat.) 

EBDMETALLE. 

Aluminium.  Das  chemische  Aequivalent  des  Aluminiums  be- 
stimmte A.  TerreiP)  durch  Zersetzen  von  Chlorwasserstoffgas 
durch    das    erhitzte  Metall   und  Auffangen   des   Wasserstoffs.     Das 


1)  Ch.  News  89,  225.     Arch.  Pharm.  5)  J.  pr.  Ch.  20,  44. 
[3],  16,  274.  6)  Qroth  Z.  8,  631. 

2)  Z.  anal.  Gh.  18,  583.  7)  Qroth  Z.  4,  114,  116. 

3)  Aroh.  Pharm.  l3J,  14,  438.  8)  Compt.  rend.  88,  242. 

4J  Berl.  Bar.  12,  1361.  9)  Bull.  soc.  chim.  81,  153. 
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Aeqaivalent  ergab  sicli  zu  9,01.  Die  Zusammensetznng  des  schnee- 
weissen  Chlorids  ergab  diejenige  des  gewöhnlichen  Alnmininmchlorids 
APCl^ ;  eine  niedrigere  Ghlorstafe  hatte  sich  nicht  gebildet. 

Aluminiumchlorid  und  schweflige  Säure.  Aluminiumchlorid 
verbindet  sich  nach  A.  Adrianowsky  ^)  mit  Schwefligsäuregas  zu 
einem  dickfltlsfligen,  bei  — 10^  glasartig  erstarrenden  Liquidum  yon 
der  Formel  AlCl'SO*.  Beim  Erhitzen  entweicht  SO*,  S*C1*  und  es 
wird  Aiuminiumchlorid  und  -sulfat  gebildet.  Wasser  entwickelt 
schweflige  Saure,  Benzol  reagirt  lebhaft  unter  Salzsaureabspaltung. 
Nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  und  Salzsäure  wird  im  letzteren 
Fall  heneolschweflige  Säure  C«H*-SD*H  erhalten.  Vf.  versinnlicht 
die  Beactionen  durch  folgende  Gleichungen:  AlCl*SO*Cl-f  C*H*= 
HC1+A1C1*.S0*.C*H*;  A1C1*-S0*-C«H*  +  2H«0  -  A1(0H)»S0^ 
C«H*+2HC1  und  2Al(OH)*SO«.C«H»-h6HCl=Al«Cl«-h2C«H*.SO«H 

Aluminiumchlorid  und  Essigsäure  -  Anhydrid  geben  nach 
Adrianowsky*)  Chlorticetyl  und  Aluminiumacetat. 

Schwefelsäure-Anhydrid  liefert  bei  60— 60*  die  Verbindung  AlCl* 
80'Cl,  welche  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Austritt  tou  SO* 
zersetzt.  Gustavson  bemerkt  hiezu,  dass  die  von  Friedel  und 
Grafts  bezüglich  der  Einwirkung  des  Aluminiumchlorids  auf  Benzol 
hypothetisch  yoraosgesetzte  Verbindung  A1*C1*-C®H*  nicht  noth- 
wendig  angenommen  werden  müsste,  da  jene  Reactionen  auch  bei 
Einwirkqng  der  Säureanhydride  auf  die  Verbindung  A1*C1*'6C*H' 
stattfinden  können ;  letztere  Verbindung  entsteht  sobald  Aiuminium- 
chlorid mit  Benzol  zusammentrifft.  Das  Aluminiumchlorid  spielt 
also^eine  doppelte  Bolle;  einerseits  yerbindet  es  sich  mit  Benzol, 
andererseits  überführt  es  die  Anhydride  in  Chlorverbindungen,  welche 
unter  HCl  Entwicklung  auf  jene  Verbindung  wirken.  Die  Wirkung 
ist  also  keine  katalytische. 

Thonerde  und  Alkalicarbonate  gewinnt  J.  H.  C.  Behnke') 
durch  Glühen  von  Bauxit  mit  Natriumsul&t ,  Eohle  und  etwas 
Eisenoxyd ;  das  Product  wird  ausgelaugt  und  die  Lösung  mit  Kohlen- 
säure zersetzt. 

Alkalische  Thonerdelösungen  und  Schwefelwasserstoff.  Aus 
Lösungen  von  Thonerde  in  Eali-  oder  Natronlauge  schlägt  nach 
Gerhard  Lösekann  ^)  Schwefelwasserstoff  sämmtliche  Thonerde 
nieder ;   kocht  man  hierauf  die  Flüssigkeit  sammt  Niederschlag,  so 


1)  BerL  Ber.  12,  688,  853.  8)  Berl.  Bar.  U, 

2)  BulL  IOC.  ehim.  ti,  199,  495.  4)  BerL  Ber.  12^  56. 
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wird  er  gelost.  Bei  Anwesenheit  von  Zifikoxyd  in  der  alkalischen 
Lösung  wird  dieses  vor  der  Thonerde  gefällt.  Sind  beide  Oxyde 
gefallt,  so  kann  die  Thonerde  durch  Natronlauge  allein  wieder  ge- 
löst werden. 

Alkalische  Chromoxydlosung  verhält  sich  analog  der  Thonerde, 
nur  löst  sich  das  gefällte  Hydrat  beim  Kochen  nicht  wieder  auf. 
unmittelbar  nach  der  Fällung  wird  es  von  Natronlauge  gelöst, 
später  nicht  mehr. 

Gross  ^)  beobachtete  (wie  schon  Andere  vor  ihm  Ref.),  dass 
die  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  die  Löslichkeit  der  Thonerde 
in  Ammoniak  vermindert.  Dei^  aus  ammoniakalischer  Lösung  durch 
Kochen  abgesQhiedene  Niederschlag  besitze  bei  100®  getrocknet  die 
Formel  Al^O^  und  nehme  beim  -Glühen  nicht  an  Gewicht  ab. 

Äluminiumcarhonat.  Wird  eine  Alaunlösung  mit  Soda  siedend 
gefallt,  so  entsteht  nach  ürbain  und  Reboul  ^)  ein  gelatinöser 
hornartig  trocknender  Niederschlag,  Tcalt  gefällt,  ist  der  Nieder- 
schlag leicht  filtrirbar  und  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  weisses 
Pulver.  Das  kalt  erhaltene  Präcipitat  löst^sich  in  Säuren  unter  Koh- 
lensäureentwicklung. Aus  Aluminiumsulfat  und  Ammoniumcarbonat 
wurde  dieselbe  Verbindung  erhalten,  deren  Formel  (A1*0^)^C0^  + 
8H^0  ist.  Bei  30®  schon  zersetzt  sich  der  Körper  unter  Kohlen- 
säureabgabe. 

Lawrence  Smith  ^)  bemerkte  hierzu,  dass  er  in  Canada  ein 
Aluminium-Natriumcarbonat,  Bawsonit,  genannt  in  Krystallen  ge- 
funden habe. 

Ultramarin,  E.  Büchner*)  veröflFentlichte  einen  Brief,  welcher 
darthun  soll,  dass  Chr.  Gmelin  zuerst  das  Ultramarin  künstlich  her- 
gestellt habe,  wogegen  Loir**)  behauptete,  dass  Guimet  bereits*  im 
Juli  1826  künstliches  ultramarin  bereitet  habe,  wie  aus  seinem 
Versuchsheft  hervorgehe. 

R.  Heinze®)  gab  eine  Broschüre  heraus,  in  welcher  er  sich 
bemüht,  aus  Laboratoriumsversuchen  die  mit  50—60  gr.  Salzgemisch 
ausgeführt  wurden,  die  Herstellungskosten  des  Ultramarins  aus  den 
verschiedenen  Mischungen  zu  berechnen. 

Rud.  Rickmann  ^)  stellte  das  Ritter'sche  weisse  Ultramarin 


1)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  169.    Pharm.  6)  Dingl.   pol.   J.   281,    363    aus    R. 
J.  and  Transact.  1879,  843.  Heinze.    Ein  Beitrag  zur  Ultrama- 

2)  Compt.  rend.  88,  1133.  rinfabrikation.    Dresden  1879. 

3)  Compt.  rend.  88,  1135.  7)  Dingl.   pol.  J.  232,    164.     Monit 

4)  Chemiker  Ztg.  scient.  [3],  9,  874. 

5)  Monit,  scient.  [3],  9,  1218. 
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sowohl  mittelst  Soda  und  Schwefel,  wie  mit  Hülfe  von  Natrium- 
snlfat  und  Kohle  dar  und  erhielt  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche 
ebenso  wie  diejenigen  Hoffmann's  und  Bitteres  auf  die  Formel 
2Na*APSi^0®  •  Na^S  besser  stimmen  als  auf  die  Hoffmann'sche, 
doppelt  soviel  Na^S  enthaltende  Formel.  Den  üebergang  des  weissen 
Ultramarins  durch  Erhitzen  in  Salzsäuregas  erklärt  Vf.  durch  Aus- 
tritt voü  Na^O  aus  dem  Silicat  und  gibt  fßr  das  ültramarinblau 
die  empirische  Formel  Na*Al*Si^O®S,  später  bezeichnet  er  die  Formel 
des  Ultramarins,  welches  er  früher  als  frei  von  Aluminium  erklärt 
hatte,  in  seiner  reinsten  Form  als  Na^SSiO^,  APSiO*^.  Es  enthalte 
also  ein  hypothetisches  »Natriumsulfosilicatc  ,  d.  h.  ein  Natrium- 
silicat,  in  welchem  der  mit  dem  Natrium  in  Verbindung  stehende 
Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  sei.  Vf.  bringt  einige  Gründe, 
welche  dafür  sprechen,  dass  die  Reaction  in  obigem  Sinn  verlaufe 
und  erwähnt,  dass  Lehmann ^s  Formeln  mit  der  üeberführung  des 
weissen  Ultramarins  durch  SO^  nicht  im  Einklang  stünden. 

Grünes  Ultramarin  betrachtet  Vf.  als  ein  Gemenge  von  weissem 
und  blauem  Ult.  und  gibt  für  das  unter  Kieselsäurezusatz  darge- 
stellte Ultramarin  auch  einige  Bildungsgleichungen. 

Knappt)  verwahrte  sich  gegen  die  ihm  von  R.  zugeschobene 
Ansicht,  die  Bläuung  des  weissen  Ultramarins  beruhe  auf  Austritt 
Yon  Natrium. 

Nach  Arthur  Lehmann  ^)  soll  sehr  verdünnte  Salzsäure  aus 
Ultramarin  nur  Natrium  ausziehen  und  die  Verbindung  APSi^O'  hin- 
terlassen, welche  als  ein  Säureanhydrid  betrachtet  wird,  das  sich  mit 
Oxyden  und  Sulfiden  verbinden  könne.  Vf.  glaubt,  dass  der  Austritt 
von  Natrium  beim  Bläuen  des  grünen  Ultramarins  die  Reaction  mit- 
bestimme, entgegen  seiner  früheren  Ansicht  und  glaubt,  dass  sein 
>Endproduct  Blaue  keinen  als  H^S  entwickelbaren  Schwefel  ent- 
halte. Für  dasselbe  berechnet  der  Vf.  versuchsweise  die  Formel 
32Na^O-30APO^S^*  und  andere  mehr  und  antwortet  schliesslich 
auf  Rickmann *s  Angriff. 

A.  Rinne  ^)  bestimmte  in  grünen  und  blauen  rohen  Ultramarin- 
proben ,  welche  demselben  Brand  entstammten ,  die  auswaschbare 
Solfatmenge  und  ,den  durch  Säuren  austreibbaren  Schwefelwasser- 
stoff (incl.  SO^).  Bei  zunehmender  Bläuung  nimmt  die  Menge  des 
Sulfats  zu,  die  des  H^S  ab,  woraus  Vf.  folgert,  dass  das  Schwefel- 
natrium im  Ultramarin  »al»  solches«  vorhanden  und  nicht  chemisch 


1)  Dingl.  pol.  J.  282,  384.  3)  Berl.  Ber.  12,  1328. 

2)  Dingl.  pol.  J.  288,  381. 
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gebunden,  sondern  mechanisch  gelost  sei.  Das  Ultramarin  sei  daher 
keine  wahre  chemische  Verbindung.  Rothliche  Ultramarine,  Violett 
und  Rosa  entwickeln  nur  SO*.  Der  Uebergang  der  einzelnen  Farb- 
tone beruhe  also  auf  einer  Bildung  von  Sauerstoffsäuren  des  Schwe- 
fels. ^  Die  Wirkung  eines  Eieselsäurezusatzes  bei  der  Bereitung  des 
säurebeständigen  Ultramarins  ffihrt  Vf.  auf  die  Bildung  von  um- 
hüllendem Wassei^las  zurück.  Diese  Ultramarine  haben  dbrigens 
einen  hohen  Schwefelgehalt  und  in  Folge  dessen  (?)  einen  satten 
Farbenton. 

E.  W.  Büchner^)  erhielt  beim  Erhitzen  der  Elemente  Na, 
AI  und  Si  im  SchwefelwasserstofiFstrom  eine  schwarze  Masse,  welche 
nach  dem  Auswaschen  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  im  Sauerstoff 
oder  mit  Kaliumchlorat  ein  selbst  mit  blossem  Auge  wahrnehm- 
bares Ultramarinblau  lieferte.  Vf.  schliesst  hieraus,  dass  Schwefel- 
metalle im  Ultramarin  nicht  yorhanden  seien. 

Silber •- Ultramarin.  Das  von  K.  Heumann')  aus  reinblaaem, 
nur  mit  Thon  ohne  Eieselsäurezusatz  dargestelltem  Ultramarin  durch 
Einwirkung  yon  Silbernitrat  erhaltene  hellgelbe  Silberultramarin, 
scheidet  bei  der  Zersetzung  durch  yerdünnte  Sauren  (HCl  oder  HNO') 
ohne  eine  Spur  H'S  zu  entwickeln,  ein  Drittel  des  Silbers  als  Sul- 
fid aus,  während  zwei  Drittel  als  Chlorsilber  resp.  Silbernitrat  auf- 
treten. Dass  diess  keine  zufällige  Regelmässigkeit  sein  kann,  ergab 
sich  daraus,  dass  auch  Silberultramarin  aus  Ultramarinblau  yon 
einer  anderen  Fabrik  dieselbe  Gesetzmässigkeit  und  ebenso  fast  genau 
denselben  Silbergehalt  ergab.  Dem  Ag'S  ist  freier  Schwefel  bei- 
gemischt. 

Durch  Kochen  mit  Chlornatriumlösung  können  selbst  bei  48- 
stündiger  Einwirkung  nicht  mehr  als  0wei  Drittel  des  Silbers  im 
Silber-Ultramarin  durch  Natrium  ersetzt  werden.  Vt  des  Silbers 
sind  also  leicht  ersetzbar,  folglich  ist  Vs  im  Molekül  fester  ge- 
bunden. 

Hieraus  ist  zu  schliessen ,  dass  dasjenige  Silberatom ,  welches 
bei  der  Zersetzung  des  Silber-Ultramarins  sich  mit  Schwefel  yer- 
bunden  abscheidet,  schon  im  Molekül  fester  gebunden  ist,  und  sich, 
nicht  durch  kochende  Chlomatriumlösung  eliminiren  lässt.  Das 
neu  entstehende,  aus  homogenen  meergrünen  durchsichtigen  Eöm- 
chen  bestehend,  dürfte  wohl  ein  Ultramarin  sein,  in  welchem  Vs 
des  einwerthigen  Metalls  durch  Natrium  und  Vs  durch  Silber  ge- 
bildet sind. 


1)  Berl.  Ber.  18,  234.  2)  Berl.  Ber.  18|  60. 
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Kalium- Ultramarin,  Der  Uebergang  des  Silber-Ultramarins 
in  blaues  Ealium-Ültramarin  durch  Schmelzen  mit  Haloidalkalien, 
besonders  Jodkalium ,  besteht  nach  Earl  Ueumann^)  in  einer 
äquivalefiten  Ersetzung  des  Silbers  durch  Kalium.  Die  Zusammen- 
setzung des  Ealium-Ültramarins  ergab  ein  Atomverhältniss,  welches 
mit  demjenigen  des  Natriuip-  und  Silberultramarins  übereinstimmt. 
Aus  den  betreffenden  Zahlen  ist  zu  ersehen,  dass  die  untersuchten 
Ultramarine  der  ohne  Kieselsäurezusatz  hergestellten  Reihe  auf  2 
Atome  Schwefel,  6  Atome  des  einwerthigen  Metalls,  und  4,6  At. 
Aluminium  und  4,9 — 5  At.  Silicium  enthalten.  Da  indess  nicht 
Termeidbare  Nebenreactionen  bei  der  Ultramarinbildung  (in  Folge 
der  Lufteinwirkung  etc.)  den  Gehalt  an  AI  und  Si  etwas  erhöhen, 
so  muss  die  reine  ültramarinverbindung  weniger  AI  und  Si  ent- 
halten. Bei  einem  Verhältniss  von  4  At.  Si  und  4  At.  AI  auf  6  At. 
Na  würde  das  Ultramarin  eine  dem  Hauy  n  analere  Formel  besitzen. 

Das  Kaliumultramarin  bildet  ein  prächtig  lasurblaues  Pulver, 
Wurde  das  Silberultramarin  vor  der  Umsetzung  mit  Jodkalium  an 
der  Lutl  soweit  erhitzt,  bis  es  eine  röthliche  Farbe  zeigte,  so  ent- 
stand bei  der  Einwirkung  schmelzenden  Jodkaliums  ein  grasgrünes 
Kalium- Ultramarin.  Durch  verd.  Säuren  wird  Kalium-Ultramarin 
unter  H^S-Entwicklung  und  Schwefelabscheidung  zerlegt.  Mit  Silber- 
nitratlösung digerirt,  geht  es  sofort  in  gelbes  Silber-Ultramarin  über. 

Karl  fleumann^)  gab  vorläufig  als  Resultat  seiner  Unter- 
suchungen an,  dass  im  Silber-Ultramarin  die  Atomzahl  des  einwer- 
thigen Elements  durch  3  theilbar  und  das  Dreifache  der  Atomzahl 
des  Schwefels  sei ,  welcher  im  reinen ,  von  SauerstofFverbindungen 
des  Schwefels  freien  Ultramarin  als  Bisulfid  gebunden  ist.  Aus  den 
Analysen  verschiedener  Ultramarine  (von  verschiedener  Darstellung 
und  aus  verschiedenen  Fabriken  stammend)  ergibt  sich  die  empi- 
rische Formel  M'^Al^Si^SO^^'"**^;  welche  der  Anwesenheit  von  Bi- 
sulfid wegen  in  M*Al*Si*0"'*-*«'*-f  M^S^  umzuwandeln  ist.  ül- 
tramarinblau  ist  hiernach  Na^Al^Si^O^"^*  "*  +  Na2S^  und  besitzt 
somit  eine  dem  Hauyn  Na*Al*Si*0^®  +  Na^SO*  analoge  Formel. 
Letzterer  geht  durch  Glühen  in  Wasserstoifgas  über  in  das  Rit- 
ter'sche  weisse  Ultramarin  Na*Al*Si*0^*  +  Na^S,  welches  durch 
SO^  oder  HCl  blau  gebrannt  werden  kann,  aber  dabei  kein  idea- 
les Ultramarin,  sondern  ein  Gemenge  desselben  mit  Silicat  liefert. 
Durch  Zutritt   nascirenden  Schwefels  gehe   das  Ultramarinweiss  in 


1)  Berl.  Ber.  12,  784.  2)  Berl.  Ber.  12,  2184  aus  Tagebl.  d. 
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Ultramarinblau  von  der  bezeichneten  Zusammensetzung  über.  Der 
nascirende  Schwefel  wird  beim  ültramarinbrand  aus  dem  überschüs- 
sigen Natriumsulfid  und  der  in  Folge  des  Luftzutritts  gebildeten 
schwefligen  Säure  geliefert.  Das  Fabrikultramarin  erscheine  abge- 
sehen Yon  seinem  selbstverständlichen  ziemlich  geringen  üeberschuss 
an  Kieselsäure  und  Thonerde  als  Na*Al*gi*0^®-Na*S*,  d.  h.  als  ein 
den  Mineralien  der  Lasursteingruppe  correspondirend  zusammenge- 
setztes Silicat.  Eine  ausführlichere  Abhandlung,  welche  die  Belege 
zu  Yorstehender  Notiz  bringt  ist  theil weise  erschienen  ^). 

Der  erste  Theil  dieser  Abhandlung  beschreibt  die  analytischen 
Methoden  und  Berechnungsweisen ;  dann  folgen  Analysen  yon  rein- 
stem sog.  rein  blauem  Ultramarin  aus  der  Marienberger  Fabrik, 
welches  in  Silberultramarin  überflihrt  wurde.  Der  Uebergang  wurde 
quantitativ  verfolgt  und  das  Product  mehrfach  analysirt.  Dann 
werden  seine  Reactionen  zunächst  qualitativ  eingehend  beschrieben. 
Zu  erwähnen  ist,  dass  Silberultramarin  fast  die  gleiche  Zusammen- 
setzung besass,  gleichgültig  ob  es  aus  Marienberger  oder  Nürnberger 
Ultramarinblau  dargestellt  worden  war. 

Die  Bildung  rother  und  gelber  Troduete  in  Ultramarinöfen  an 
den  der  Luft  ausgesetzten,  heissesten  Stellen  der  Masse  führt  E.  W. 
Büchner*)  auf  die  Wirkung  von  Schwefelsäure- Anhydrid  zurück. 
Fertiges  Blau  geht  bei  350—400®  durch  Berührung  mit  SO»  in 
violette,  rothe  und  schliesslich  gelbe  Farben  über,  welche  ärmer 
an  Natrium  sind.  Wird  trocknes  Chlorgas  bei  410®  über  noch 
nicht  fertig  gebildetes  Ultramarinblau  geleitet,  so  erhält  dasselbe 
eine  violette  dann  rothe  und  nun  sehr  rasch  eine  citrongelbe  Farbe, 
während  in  die  Vorlage  weisse  Nebel  übergingen,  welche  nur  SO' 
sein  konnten,  obwohl  keine  Schwefelsäure  nachgewiesen  werden 
konnte.  Die  Angabe  in  dem  Patent  der  Nürnberger  Fabrik,  das 
rothe  Ultramarin  sei  ein  Hydroxylderivat,  wird  durch  die  Erzeugung 
eines  rothen  Products  durch  trocknes  Chlor  unwahrscheinlich  ge- 
macht. 

F.  Knapp  setzte  seine  mit  E bell  begonnenen ')  Versuche  fort 
und  erwähnte,  dass  beim  Schmelzen  ^on  Borax  mit  Natriumschwefel- 
leber und  Zufügen  von  Borsäure  eine  anfangs  schwarze  Schmelze 
erhalten  wird,  welche  allmählig  in  ein  blaues  durchsichtiges  Glas 
übergehe ,  dessen  Farbe  in's  Violette  sticht ,  aber  weniger  tief  wie 
die  des  Ultramarins  ist.     Bei  stärkerem  Erhitzen   wird  die  Masse 


1)  Ann.  Ch.  199,  253.  8)  Dingl.  pol.  J.  288,  479. 

2)  DiDgl.  pol.  J.  281,  466. 
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schwarz,  dann  nochmals  blau.  Vf.  erklärt  dann  das  Auftreten  der 
blauen  Farbe  beim  Schmelzen  yon  Rhodankalium  durch  Ausschei- 
dung von  Schwefel  in  Folge  einer  Dissociation,  welche  beim  Erkalten 
zurückgeht,  da  die  Schmelze  wieder  weiss  wird.  Bei  Silicaten  und 
Boraten  werde  dieser  Bückgang  durch  die  Kieselsäure  und  Borsäure 
verhindert.  Das  vorübergehende  Auftreten  der  blaueu  Farbe  beim 
Erhitzen  der  Losung  von  weinschwefelsaurem  Kalium  mit  Kalium- 
hyposulfit, beim  Vermischen  von  Eisenchlorid  mit  Schwefelwasser- 
stoff, von  SO'  mit  Schwefel  wird  ebenfalls*  durch  Abscheidung  von 
Schwefel  erklärt.  Thonerde  und  auch  Kieselsäure  allein  werden 
durch  Erhitzen  mit  Schwefel  (blau)  gefärbt.  Aus  diesen  Thatsachen 
wird  geschlossen,  dass  zur  Hervorbringung  von  Ultramarin  Thon- 
erde nicht  nothig  sei,  und  dass  Kieselsäure  durch  Borsäure  ersetzt 
werden  könne.  Eine  ganze  Reihe  von  Stoffen,  wie  Aluminiumborat, 
Zinnoxyd,  Galciumphosphat ,  Porzellan,  Glas  etc.  können  ebenfalls 
gebläut  werden,  doch  sind  alle  diese  Tastversuche,  die  nur  im  klein- 
sten Massstab  (auf  dem  Platinblech  etc.)  angestellt  wurden ,  von 
zweifelhaftestem  Erfolg. 

Nach  T.  Morel  *)  wird  das  Lasursteinblau  leichter  durch  Alaun 
zersetzt  wie  künstliches  ultramarin.  Weiter  besprach  Vf.  die  ver- 
schiedenen Bestandtheile  des  letzteren  und  die  anzuwendenden  ana- 
lytischen  Methoden;  sowie  die  technische  Prüfungsweise  und  gab 
schliesslich  einige  Reactionen  an,  um  mehrere  blaue  Farbstoffe  des 
Handels  unterscheiden  zn  können. 

Organische  Ultramarine.  De  Forcrand*)  erhielt  durch 
mehrfach  wiederholtes  60  bis  70stündiges  Erhitzen  von  Silberultra- 
marin (nach  Heumann *s  Angabe  bereitet)  mit  Jodäthyl  auf  180^ 
unter  Erneuerung  des  Jodäthjls,  ein  hellfahlgraues  Pulver,  welches 
beim  Erhitzen  Seh wefeläthjl  lieferte;  mit  Ghloruatrium  erhitzt  geht 
es  in  hellblaues  ultramarin  über.  Hiemach  sei  also  das  Produkt 
ein  oi^anisches  Ultramarin.  Die  Analysen  ergaben  jedoch  Zahlen, 
welche  absolut  nicht  mit  einer  Ersetzung  des  austretenden  Silbers 
durch  C'H^  stinmieu  und  bei  der  Elementaranalyse  ergab  ein 
ganz  anderes  Verhältniss  zwischen  C  und  H.  Mit  Jodallyl,  Chlor- 
benzyl  etc.  wurden  ähnliche  Resultate  erzielt.  Tetramethylammo- 
niumjodür  gab  ein  graues  Pulver  unter  Austritt  von  Jodsilber. 

Aluminit,  Al^SO^  +  gH^O,  von  Mühlhausen.    R.  Raffelt » ). 


1)  Monit.  icient.  [3],  9^  785.  sog.  chim.  81^  16.  Ann.  ohim.  phys. 

2)  Mtooiree  de  TAcademie  k  Lyon         [5],  17^  559. 
1879.    Compt.  rend.  88,  30.    Bull.      3)  öroth  Z.  4,  102. 
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Coquimhit  aus  Chile.    Eisen- Aluminiumsulfat.    A.  Arzruni*). 

Dawsonit  aus  Montreal  (Aluminium  -  Natriumcarbonat).  A. 
Des  Cloizeauk  ^). 

Zinkspinell  von  Brasilien.     Analyse.     Damour'). 

Hydrargillit  und  Gihhsit  von  Guyana.  (Thonerdehydrate.)  E. 
Jannetaz*). 

Spinell  von  Tiriolo  (Calabrien)  besitzt  nach  F.  M  a  u  r  o  *)  die 
Zusammensetzung  AP(Zn'*/»Mg^/9FeV9)0*  mit  0,35  Proc.  Antimon- 
oxyd in  Substitution  einer  äquivalenten  Thonerdemenge.     D=3,7. 

Cerit-,  Samarskit  etc.  -metalle.  Yon  den  spec.  Gewichten  und 
Ätomvolumina  der  Metalle  der  Cergruppe  und  ihrer  Oxyde  handelt 
eine  Mittheilung  R.  Hermann 's*)  aus  welcher  hervorgeht,  dass  die 
Cermetalle  eine  eigen thümliche  Gruppe  bilden,  welche  in  der  Mitte 
steht  zwischen  den  Erdmetallen  und  den  Metallen  der  Eisengnippe. 
Eine  Tabelle  ist  beigefögt,  welche  das  Atomgewicht,  Atomvolnm, 
das  berechnete  und  das  gefundene  specif.  Gewicht  der  Erd-  und 
Cermetalle,  sowie  deren  Oxyde  enthält. 

A.  Cossa^)  setzte  seine  Untersuchung  über  das  Vorkommefi 
von  Ceritmetallen  fort  {Cer.  Lauthan ,  Jüidym).  In  Apatiten  und 
Scheeliten  wurden  0,2  bis  0,3  Proc.  Ceritoxyde  gefunden. 

Didymwolframiat,  Di  WO*  (Di  =  96),  ein  röthlicher,  amorpher 
Niederschlag  *  wurde  durch  Fällen  von  Didymnitrat  mit  Natrium- 
wolframiat  erhalten.  Wird  das  Product  mit  Kochsalz  bis  zur  Ver- 
flüchtigung des  letzteren  geglüht,  so  entstehen  röthlich  gelbe  Kry- 
stalle  von  Didymwolframiat. 

Scheelitlcry stalle  können  künstlich  durch  Glühen  von  amorphem 
Calciumwolframiat  mit  etwas  Didymsalz  und  Chlornatrium  erhalten 
werden. 

J.  L.  Soret^)  erwähnt  eine  ganze  Reihe  von  Erdmetallsalz- 
lösungen ,  welche  gleich  den  Cerverbindungen  nur  durch  ultravio- 
lette Strahlen  zum  Fhwresciren  gebracht  werden. 

lu  einer  längeren  Abhandlung  theilte  J.  L.  Soret^)  seine 
Untersuchungen  mit  über  die  Ahsorptionslinieny  im  ultravioletten 
Theil  des  Spectrums  der  Gadoliniterden.  Erwähnt  sind  Didym,  Tt- 
tryum,  Erbium,  Terbium,   eine  Erde  X,    Cerium,   Lanthan.      Die 

1)  Groth  Z.  8,  516.  7)  Berl.  Ber.  12,  362,  683.    Gaz.  eh. 

2)  Groth  Z.  8,  635.  it   9,  118. 

3)  Groth  Z.  8,  641.  8)  Compt.  rend.  88,  1077. 

4)  Groth  Z.  8»  640.  9)  Arch.  sc.  ph.  Dat.  63,  89.    Compt. 

5)  Berl.  Ber.  12,  685.  Gaz.  eh.  it.  9,  70.  rend.  86,  1062. 

6)  J.  pr.  Ch.  19,  172. 
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Chlorfire  von  Thorium,  Berylliam,  Alaminiom,  Chrom,  Eisen  geben 
kerne  Absorptionsbanden,  aber  die  Durchsichtigkeit  vermindert  sieb 
in  dem  Masse  als  diö  ßrecfabarkeit  der  Strahlen  zunimmt  Vf. 
yermuthet,  dass  das  yon  Smith  Mosandrum  genannte  Element 
nicht  mit  dem  Metall  der  Erde  X  identisch  ist,  sondern  mit  dem 
Terbium. 

£rbi«m  und  Yttrium  stellten  T.  S.  Humpidge  und  W.  Bur- 
mej^)  aus  Gadolinit  nach  Bunsen^s  Methode  dar,  erhielten  jedoch 
keine  zusammenhängende  Metallmasse.  Mit  Hülfe  des  Erbiumoxyds 
fanden  sie  als  das  Atomgewicht  des  Metalls  die  Zahl  171,61. 

Marignac  hatte  nachgewiesen,  dass  die  seither  Erbinerde  ge- 
nannte rosaroihe  Erde  noch  eine  neue  das  Molekulargewicht  131 
erreichende  weisse  Erde,  die  Ytterbinerde  enthalte.  L.  F.  Nilson  ^) 
stellte  diese  Erde  nach  Marignac's  Methode  dar  (aus  einer  theils 
ans  Gadolinit,  theils  aus  Euxenit  gewonnenen  Erbinerde  vom  Mole- 
colaxgewicht  129,26)  und  fand  die  Zahl  127,6  als  Mol.  Gew. ,  was 
auf  die  Anwesenheit  einer  Erde  von  niedrigerem  Mol.  Gew.  schlies- 
sen  Hess. 

Durch  oft  wiederholtes  Schmelzen  des  Nitrats  wurde  ein  basi- 
sches unlösliches  Salz  abgeschieden,  währeud  die  in  Lösung  blei- 
bende Erde  stets  dasselbe  Mol.  Gew.  131  zeigte,  weiss  ist  und  keine 
Abeorptionsstreifen  zeigt,  wodurch  Marignac^s  Angaben  über  die 
Tüerbinerde  bestätigt  sind. 

Das  unlöslich  abgeschiedene  basische  Nitrat  wurde  oftmals  in 
gleicher  Weise  abgetrieben  und  das  Mol.  Gew.  seiner  Erde  sank 
dabei  nach  21  Zersetzungsreihen  bis  105,83  (für  RO)  herab.  Man- 
gel an  Material  verhinderte  die  Fortsetzung  des  Verfahrens,  doch 
gab  die  Erde  ein  von  Rob.  Thal^n  beschriebenes ,  von  dem  der 
übrigen  Erden  völlig  verschiedenes  Funkenspectrum.  Nilson  gab 
dem  dieser  Erde  zu  Grunde  liegenden  Element  den  Namen  Scan-- 
dium^  da  es  bisher  nur  in  skandinavischen  Mineralien  beobachtet 
wurde.  Die  Erde  ist  weiss,  ihre  Lösungen  geben  keine  Absorptions- 
streifen und  ihr  Nitrat  wird  bei  relativ  niederer  Temperatur  wie 
es  scheint  vollständig  zerlegt.  Das  Atomgewicht  des  Scandiums 
muss  (aus  ScO  berechnet)  kleiner  als  90  sein ;  doch  glaubt  Vf.  dass 
der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Nitrats  zu  Folge,  das  Oxyd  nicht 
die  Formel  ScO,  auch  nicht  Sc^O*,  analog  der  Ttterbinerde,  besitzen 
könne;   es  bleibt  dann   nur  ScO'   möglich  und  Scandiura   ist  ein 


1}  Ch.  8oc  J.  1879,   111.     Berl.  Ber.      2)  Compt  read.  88,  642,  G45.     Berl. 
12y  185.  Ber.  12,  550,  554. 
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vierwerthiges   Metall    und   käme  mit   170   in  die  Lücke  zwischen 
Zinn  und  Thorium  zu  stehen. 

Das  neue  Metall  Scandium  hatte  Nilsbn  aus  einem  Gemisch 
aus  Euxenit  und  Gadolinit  dargestellt.  P.  T.  Cleve  ^)  beobach- 
tete es  einige  Wochen  später  im  Gadolinit  von  Ytterby.  4  Kilo 
desselben  gaben  0,8  gr.  Oxyd;  das  Mineral  enthält  somit  etwa  0,02 
Proc.  Scandium.     Yttrotitanit  von  Arendal  enthält  0,04  Proc 

An  anderer  Stelle  theilt  Cleve  ^)  mit,  dass  die  Formel  des 
Oxyds  ohne  Zweifel  Sc^O^  sei,  wie  die  Zusammensetzung  des  Am- 
moniumdoppelsulfats  und  des  Kaliumdoppeloxalats  beweise.  Das 
Atomgewicht  sei  44,91  (aus  Sulfat  bestiuimt.  Nitrat  ergab  45,12), 
welche  Zahl  für  ScO  45,94  gibt,  während  Nilson  105,83  angab. 
Diese  Differenz  lasse  sich  nur  durch  die  Annahme  erklären,  dass 
Nilson 's  Erde  mit  dem  7  bis  8fachen  Gewicht  an  Ytterbinerde 
gemischt  gewesen  sei. 

Scandiumoxyd  ^  Sc*0',  ist  weiss  und  schwerlöslich  in  Säuren. 
Dichte  etwa  3,8.  Das  Hydrat  ist  voluminös,  unlöslich  in  Eali  und 
Ammoniak  und  zersetzt  nicht  die  Ammoniumsalze. 

Die  Salze  sind  farblos,  geben  kein  Flammenspectrum,  schmecken 
adstringirend  und  werden  durch  H'S  nicht  gefallt.  Schwefelammo- 
nium fällt  Hydroxyd.  Das  Scandium  bildet  Doppelsulfate  und  Oxa- 
late mit  den  Alkalien.  Mendelejeff  hatte  seinem  periodischen  Ge- 
setz nach  ein  Metall  Ekabor  mit  dem  Atomgewicht  44  vorausge- 
Bsgt^  dessen  Eigenschaften  mit  dem  Scandium  gut  übereinstimmen, 
wie'Vf.  durch  eine  bezügliche  Nebeneinanderstellung  der  Reaktionen 
darthut. 

Ferner  beobachtete  P.  T.  Cläve  *)  durch  fractionirte  Zersetzung 
und  spectralaijaly tische,  von  Thalen  ausgeführte  Prüfung,  dass  das 
Spectrum  der  alten  Erbinerde  aus  demjenigen  von  drei  verschieb 
denen  Erden  zusammengesetzt  sei.  Für  das  Metall,  welches  der 
zwischen  Ytterbinerde  und  der  eigentlichen  Erbinerde  einzureihen- 
den durch  die  Bande  x  im  Roth  charakterisirte  Erde  angehört, 
schlägt  Clöve  den  Namen  Thulium  vor,  von  Thule,  dem  alten 
Namen  für  Scandinavien.  Das  Atomgewicht  Tm  ist  etwa  113 
(Oxyd  =  TmO).  Die  wahre  Erbinerde  ist  hellroth  und  das  Atom- 
gewicht des  Erbiums  110  bis  111.  Das  dritte  Metall,  durch  die 
Banden  y  und  z  charakterisirt,  reiht  sich  ein  zwischen  Erbium  und 
Terbium,  Vf.  nennt  es  Holmium  nach  dem  lateinischen  Namen  für 


1)  Ball.  800.  chim.  81,  486.  ^  3)  Compt.  rend.  89,  478. 

2j  Compt.  rend.  89,  419. 
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Stockholm,  dessen  Umgebung  viele  Yttermineralien  enthält.  Das 
Atomgewicht  Ho  ist  unter  108;  das  Oxyd  scheint  eine  gelbe 
Farbe  zu  besitzen.  J.  Lawrence  Smith  ^)  knüpfte  hieran  eine 
Bemerkung  allgemeinerer  Natur  und  theilte  später  ^)  mit  wie  weit 
seine  Untersuchung  gediehen  sei,  welche  zu  ähnlichen  Resultaten 
geführt  habe. 

J.  L.  Soret ')  bemerkt  zu  der  Arbeit  ClÄve's  dass  er  die  bei- 
den Absorptionsbänder  für  deren  Metall  Cldve  den  Namen  Hol- 
mium vorschlug,  bereits  vor  einem  Jahr  als  einer  neuen  von  ihm 
X  genannten  Erde  zugehörig  erkannt  habe.  Ob  Delafontaine*s 
Philippium  wie  dessen  Entdecker  meint,  mit  X  identisch  ist,  bleibt 
noch  zu  entscheiden.  Auch  die  rothe  Linie  für  dessen  Metall  Clöve 
den  Namen  Thulium  wählte,  hat  Soret  früher  als  selbständig  ihre 
Intensität  ändernd  von  den  übrigen  Erbinlinien  unterschieden. 

P.  T.  Cleve  antwortete,  dass  ihm  Soret's  Untersuchuug  über 
die  Zusammengesetztheit  des  Erbiumspectrums  noch  nicht  bekannt 
gewesen  sei ,  und  dass  das  von  ihm  Holmium  genannte  Element 
zweifellos  identisch  ist  mit  dem  von  Soret  ^)  mit  X  bezeichneten 
Körper.  Mit  dem  Philippium  konnte  es  noch  nicht  verglichen 
werden ,  da  die  charakteristische  Spectrallinie  des  Philippium  mit 
einer  Erbinlinie  zusammenfallt;  doch  di£Feriren  die  Atomgewichte 
bedeutend.  Die  beiden  Linien  X  =  640  und  k  =  536  gehören  nicht 
der  Erbinerde  an,  da  sie  entfernt  werden  können. 

Bezüglich  des  Metalls  Thulium  habe  Soret  ebenfalls  zuerst  die 
Variationen  der  Intensität  der  Strahlen  beobachtet,  Vf.  aber  be- 
stimmt gezeigt,  dass  eine  bestimmte  Linie  nicht  den  übrigen  Ele- 
menten, sondern  einem  neuen  zugehöre. 

LecoqdeBoisbaudran.^)  erhielt  aus  den  didjmreichen  Erden, 
welche  L.  Smith  aus  Samarskit  dargestellt  hatte,  Produkte,  welche 
die  drei  blauen  für  reines  Didym  charakteristischen  Spectrallinien 
zeigen  und  schliesst  hieraus,  dass  das  Didym  des  Samarskits  nicht 
von  dem  des  Cents  verschieden  ist.  Im  Absorptionsspectrum  des 
Samarskitproductes  fand  Vf.  ausser  dem  violetten  Bande  des  De- 
cipiums  noch  zwei  neue  blaue  Banden  ,  welche  einem  noch  unbe- 
kannten Körper  angehören  dürften,  und  mit  Absorptionslinien  zu- 
sammenfallen. Das  Sulfat  dieses  Metalls  ist  etwas  weniger  löslich 
als  das  des  Didyms;   das  Oxalat  ßlllt  vor  Didjmoxalat,  sein  Oxyd 


1)  Compt  rend.  89,  480.  4)  Compt.  rend.  89,  708. 

2)  Compt.  rend.  89,  516.  5)  Bull.   bog.  chim.  81,   290.    Compt. 

3)  Compt  lend.  89,  521.  rend.  88,  322,  323. 

J»hresborloht  d.  r.  Ohamle.  VII.  1879.  O 
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vor  Didymoxyd  nieder.  R.  L.  Soret  ^)  untersuchte  gleichfalls  die 
Spectren  des  Didyms  aus  den  verschiedenen  Quellen  und  äussert 
bestimmt,  dass  im  Samarskitprodukt  noch  ein  anderes  Metall  neben 
Didym  enthalten  sei. 

Samarium  Sm.  nannte  späterhin  Lecoq  de  Boisbaudran  ') 
sein  neues  im  Samarskit  gefundenes  Element,  das  sich  durch  vier 
Monate  laug  fortgesetzte  fractionirte  Fällung  mit  Ammoniak  von 
vorhandenem  Didym  abscheiden  liess.  Sein  Absorptionsspectrum 
besteht  aus  4  Banden,  von  welchen  zwei  fast  mit  denjenigen  des 
Decipium's  von  Delafontaine  zusammenfallen. 

Neptuninm.  Die  amerikanischen  Golumbite,  in  welchen  R.  Her- 
mann ^)  das  vermeintliche  neue,  von  ihm  Neptunium  genannte  Me- 
tall fand,  wurden  von  Dunin  v.  Wasowicz  und  R.  Zuber  *)  unter- 
sucht. Die  Vff.  konnten  jedoch  jenes  Metall  nicht  erhalten,  dagegen 
bemerken  sie,  dass  eine  mit  Eisen  verunreinigte  Tantalsäure  die 
von  Hermann  für  Neptunsäure  angegebenen  Reactionen  zeigt. 

Die  Nachweisung  von  Didym  und  Erbium  in  Mineralien  führte 
A.  Cossa*)  durch  Beobachtung  der  Absorptionsspectren  der  Dünn- 
schliffe aus. 

Bidymwolframiat  bildet  nach  Qu.  Sella  ^)  wahrscheinlich  tetra- 
gonale  Pyramiden,  deren  Winkel  eine  Isomorphie  des  Didymsalzes 
mit  dem  Blei  und  Calciumsalz  wahrscheinlich  macht.  Hiernach 
würde  Didym  bivalent  sein  und  das  Oxyd  nicht  Di^O^,  wie  die  spec. 
Wärme  ergibt,  sondern  DiO. 

Analysen  zahlreicher  Mineralien,  welche  seltene  Erden  enthalten. 
(Orthit,  Vasit,  Erduiannit  Tritomit  und  Arrhenit)  Nils  Engström  *)• 

Monajsfitf  (Ce,  La,  Di)T^O®  vonArendal.    C.  Rammeisberg  ^). 

Ehabdophan^  ein  vonLettsom  neu  entdecktes  Mineral  ist  nach 
Lecoq  de  Boisbaudran  ®)   wohl  eine  Varietät  des  Monazits. 

Freyalith  aus  Brevik.  Cer-Aluminiumsilicat  mit  31  Proc.  Cerit- 
erden.     Damour^). 

Äeschynit  und  Samarskit  wurden  von  C.  Rammeisberg  ^^) 
neuerdings  analysirt. 

Clevett^  ein  Yttro-Üranmineral.  Yttrogummit,  Y^O'*,  U^O*. 
A.  E.  Nordenskiöld^^). 

1)  Compt.  rend.  88,  422.  6)  Groth  Z.  8,  191. 

2)  Compt.  rend.  89,  212.  7)  Groth  Z.  8,  101. 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  14,  171.  8)  Groth  Z.  8,  432. 

4)  Groth  Z.  8,  325.  9)  Groth  Z.  8,  638. 

5)  Groth  Z.  8,  631.    R.  Aead.  Lincei      10)  Groth  Z.  8,  101. 
8;  26.  11)  Groth  Z.  8,  202. 
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Vietinghoßh  vom  Baikalsee.  (51  Proc.  Nb^O^  6,5  Proc. 
Y^O^  etc.  etc.)  Damour  ^). 

Indium.  Gallinm.  Zur  Gewinnung  von  Indium  und  Gallium 
aus  Blende  löst  Jungfleisch  ^)  die  geröstete  Blende  in  ungenügen- 
der Menge  an  Schwefelsäure,  wobei  die  seltenen  Metalle  zurück- 
bleiben. Die  Losung  des  Rückstandes  wird  mit  H^S  ausgefällt; 
dann  fügt  man  zum  Filtrat  Natriummonosulfid,  welches  Zink,  Gal- 
lium und  Indium  zuerst  abscheidet,  während  Eisen  und  Aluminium 
in  der  Lösung  bleiben. 

Indiumchlorid  zeigte  nach  Victor  Meyer  und  Carl  Meyer*) 
bei  b^inneuder  Hellrothgluth  die  der  Formel  JnCP  entsprechende 
Dampfdichte  7,87»  das  Indium  ibt  also  nicht  als  4werthig  dem 
Eisen  und  Aluminium  zuzuzählen,  sondern  als  dreiwerthiges  Ele- 
ment zu  betrachten. 

Die  spec.  Wärme  des  flüssigen  Galliums  wurde  von  Berthe- 
lot *)  zwischen  13^  und  119%  und  12,5  und  106^  zu  0,0802  ge- 
funden ;  das  feste  Metall  zeigte  zwischen  23  und  12^  0,079  spec. 
Wärme.  Die  Schmehwärme  durch  Eintragen  von  Galliumkrystallen 
in  überschmolzenes  Metall  bestimmt,  ergab  sich  bei  +  13®  zu 
+  19,11.  Vf.  vergleicht  diese  Resultate  mit  solchen,  welche  bei 
anderen  Metallen  erhalten  wurden. 

SGHWEBMETALLE. 

Zink.  Zink  vermag  sich  nach  F,  Selmi  ^)  beim  Eintauchen 
in  Lösungen  von  Phosphor  (in  Alkohol),  Pfl^,  H^S  (in  Wasser) 
mit  diesen  Stoffen,  wohl  in  Folge  einer  Flächenanziehung,  zu  um- 
kleiden. Derart  behandeltes  Zink  entwickelt  mit  Säuren  oder  Al- 
kalien lebhaft  Wasserstoffgas  und  bildet  mit  reinem  Zink  eine 
Kette. 

Die  Bestimmung  des  Zinks  auf  electrolytischem  Weg  führen 
F.  Beilstein  und  L.  Jawein^)  in  der  mit  etwas  Natron  und 
Cyankalium  im  üeberschuss  versetzten  salpeter-  oder  schwefelsauren 
Losung  aus.  Bei  4  Bunsen^schen  Elementen  wurden  pro  Stunde 
etwa  0,1  gr.  Zink  gefällt,  welches  schliesslich  mit  Wasser,  Alkohol 
und  dann  mit  Aether  gewaschen  und  im  Wasserbad  getrocknet  wird. 

Um  an  galvanischen  Elementen  das  Hosten  der  Dräthe  und 
Klemmschrauben  zu  vermeiden,    bestreichen  sie  die  Vff.  mit  Oleo- 

1)  Groth  Z.  8,  445.  4)  Bull.  sog.  chim.  81^  229. 

2)  Bull.  80C,  chim.  Sl,  50.  5)  Berl.  Ber.  12,  138. 

3)  Berl.  Ber.  12,  611.  6)  Berl.  Bor.  12,  446,  448. 

6* 
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naphta,  einem  aus  Petroleum  hergestellten  Schmieröl,  dessen  äus- 
serst dünne  Schicht  den  Strom  nicht  merklich  schwächen  soll. 

üeber  die  electrolytische  Bestimmung  des  Zinks  ^  Blei's,  An- 
timon's  und  Eisens  geben  G.  Parodi  und  A.  Mascazzini  ^)  einge- 
hende Beschreibung.  Das  Zink  wird  in  einer  Ammoniumacetat 
und  Gitronensäure  enthaltenden  Losung  abgeschieden ;  Blei  wird  als 
Sulfat  gefällt  und  in  alkalischer  Natriumtartratlösung  aufgelost, 
dann  Ammoniak  zugefügt.  Das  Blei  wird  im  Leuchtgasstrom  ge- 
trocknet. 

Antimon  wird  aus  der  Losung  des  Ghlorürs  in  Ammouium- 
tartratlösung  abgeschieden.  Auch  Eisen  soll  sich  aus  der  Lösung 
des  Chlorids  in  saurem  Ammoniumoxalat  als  compactes  glänzendes 
Metall  abscheiden,  das  sich  an  der  Luft  gut  hält. 

Zink  lässt  sich  nach  Millot^)  durch  Electrolyse  in  alkalischer, 
ammoniakfreier  Lösung  bestimmen.     Belege  fehlen. 

Zur  maassanalytischen  Zinkbestimmung  überführt  C.  Mann*) 
das  gefällte  Schwefelzink  durch  Kochen  mit.  Wasser  und  gefälltem 
Chlorsilber  in  Chlorzink,  dessen  Chlorgehalt  titrirt  wird. 

Die  Zinkbestimmung  in  Brunnenwasser  führt  E.  Mylius  *) 
mit  Hülfe  einer  auf  der  Anwendung  von  Blutlaugensalz  beruhenden 
colorimetrischen  Methode  aus ,  welche  nur  bei  Abwesenheit  von 
Eisen  anwendbar  ist.  Wasser  mit  über  0,05  gr.  ZnO  im  Liter  ist 
besser  gewichtsanalytisch  zu  bestimmen.  Die  Genauigkeit  der  co- 
lorimetrischen Probe  ist  1  Mgr.  pro  Liter.  Freiberger  Wasser  ent- 
hielt 0,002—0,007  gr.  ZnO  im  Liter. 

Zink  bestimmt  J.  B.  Schober^)  volumetrisch  durch  fallung 
mit  Schwefelkalium,  Zusatz  von  Silberlösung  und  Zurücktitriren  des 
Silberüberschusses  nach  der  Volhard'schen  Methode. 

Schwefehink  stellen  Thomas  Griffiths  und  John  Cawley  •) 
fabrikmässig  durch  Zusammenbringen  von  Schwefel  mit  Zinkdampf 
bei  über  440®  liegender  Temperatur  her. 

Zur  Scheidung  der  Metalle  der  Schwefelammoniumgruppe  gab 
Clemens  Zimmermann  ^)  neue  auf  der  Anwendung  von  Bhodan- 
ammonium  beruhende  Methoden  an.  Zur  Trennung  des  Zinks  von 
den  übrigen  Metallen  wird  die  Lösung  mit  Natriumcarbonat  genau 
neutralisirt ,  dann  überschüssige  Bhodanlösuug  zugefügt  und  in  die 


1)  Z.  anal.  Ch.  18,  587.  Gaz.  eh.  it.  8.  Ver.  analyt.  Ch.  1879,  No.  3. 

2j  Bull.  80C.  chim.  82,  482.  5)  Z.  anal.  Gh.  18,  467. 

3)  Z.  anal.  Gh.  18,  162.  6)  Berl.  Ber.  12,  2390. 

4)  Arch.  Pharm.  [3],  14,  264.  Corr.BL  7)  Ann.  Gh.  199,  1. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Zink.  69 

60  bis  70®  warme  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  wobei 
alles  Zink  als  reines  Sulfid  niederfallt. 

Eisen  wird  von  Nickel  und  Kobalt  und  von  Uran  getrennt 
durch  Zusatz  von  Natriumcarbonat  zu  der  mit  Rhodanüberschuss 
versetzten  Flüssigkeit  bis  zu  deren  Entfärbung.  Hierbei  wird  alles 
EisMi  allein  als  Hjdroxyd  gefallt. 

Die  Fallung  des  Uranoxyds  durch  Ammoniak  wird  durch  An- 
wesenheit von  Salmiak  sehr  begünstigt. 

Phosphorjsink  des  Handels  (Titer  meist  unter  40  Proc.)  gibt 
nach  Baudrimont^)  bei  Behandlung  mit  Säuren  allen  Phosphor 
als  Pho6phorwassersto£F  ab,  dessen  Betrag  sich  durch  Auffangen  und 
Behandeln  des  Gasgemenges  mit  Kupfersulfatlösung  volumetrisch 
bestimmen  lässt. 

ErystallisirieSj  zweifach  saures  Zinhorthophosphaty  ZnO  •2H^0  • 
P*0*  +  2H*0,  erhielt  W.  DemeP)  durch  Auflösen  von  Zinkoxyd 
in  syrupdicker  Phosphorsaure.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Ver- 
bindung und  liefert  ein  weisses  Pulver  von  der  Formel  lOZnO  • 
4psQ6 .  10H*0,  dessen  Individualität,  ob  Gemenge  oder  reine  Ver- 
bindung,  noch  nicht  fest  steht. 

Arseniate,  W.  DemeP)  erhielt  durch  Auflösen  von  Zinkoxyd 
in  wässriger  Arsensäure  Krystalle  des  Salzes  2ZnO-As*0*-f  3H^0 
oder  2ZnO-H*0-As'^0*-f2H'^0  (einfach  saures  Salz),  welches  durch 
heisses  Wasser  in  10ZnO'4As*0*-f  lOH^O  übergeht.  Aus  der  salz- 
sauren Losung  dieser  Salze  fallt  Natronlauge  einen  weissen  Nieder- 
schlag 3ZnO-A8'0*4-3H*0  (normales  Salz).  Ebenso  wurden  die 
analog  zusammengesetzten  Cadmiumarseniate  erhalten. 

H.  Salkowski  ^)  nahm  bezüglich  einiger  dieser  Salze  die  Prio- 
rität in  Anspruch  und  beschrieb  noch  Arseniate  des  Ba,  Sr,  Ca, 
Cu  und  Ag,  deren  Analysen  jedoch  theilweise  um  einige  Procente 
zu  geringe  Zahlen  für  die  Metalle  lieferten. 

JTope«^,  Zn»(P0*)H4H»0,  erhielten  Friedel  und"  Sarasin*) 
künstlich  durch  Erhitzen  von  Zinkoxyd  mit  Phosphorsäure. 

Diettrichit,  (Zinkalaun)  aus  Felsöbanya.  J.  v.  Schröckinger  *). 

Zinkspath.  Zinkblende.   Analysen  v.  A.  Hilger  ^). 

Adamin  von  Laurium.  (Zinkarseniat.)   A.  Des  Cloizeaux  ®). 


1)  aBl.  1879,  177.     J.  Pharm.  Chim.  5)  Bull.  sog.  chim.  82,  114. 
[41,29,70.  Arch.Phann.[3],14,271.  6)  Groth  Z.  4,  101. 

2)  Berl.  Her.  12,  1171.  7)  N.  J.  Min.  1879,  130. 

3)  Berl.  Ber.  12,  1279,  1949.  8)  Groth  Z.  8,  636. 

4)  BerL  Ber.  12,  1446. 
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Yomfffit  von  Rallarat.  10ZnS+3(FeMn)S-h2PbS.  J.  B.  Han- 
nay  ^). 

Cadmram.  Electrolytische  Bestimmung  des  Cadmiums.  E.  F. 
Smith  ^)  erhielt  bei  der  electrolytischen  Bestimmung  des  Cadmiuras 
recht  genaue  Resultate,  und  zeigt,  dass  die  Methode  am  zufrieden- 
stellendsten ist,  wenn  das  essigsaure  Salz  in  ziemlich  concentrirter 
Lösung  mittelst  eines  energischen  Stromes  zersetzt  wird. 

F.  Beilstein  und  L.  Jawein  ^)  empfahlen  zur  Bestimmung 
des  Cadmiums  die  electrolytische  Abscheidung  des  Metalls  aus  sal- 
petersaurer, mit  Cyankalium  (bis  eben  zur  völligen  Lösung)  ver- 
mischter Lösung. 

Eine  Trennung  des  Cadmiums  von  Zink  begründete  C.  6. 
Hutchinson*)  auf  die  Löslichkeit  des  Zinkcarbonats  und  Unlös- 
lichkeit des  Cadiumcarbonats  in  Ammoniumsesquicarbonat.  Belege 
sind  beigefügt. 

Eine  Zink,  Cadmium  und  Kupfer  haltige  Lösung  kann  durch 
Rhodankalium  von  Kupfer  befreit  werden,  Zink  und  Ca'dmium  sind 
dann  nach  der  vorstehenden  Methode  zu  trennen. 

Eggonit  aus  Altenberg.     Cadmiumsilicat.    A.   Seh  rauf  *). 

Kupfer.  Ällotropie,  G.  Wiedemann®)  berichtete  über  z. 
Theil  schon  früher  ausgeführte  Electrolysen  des  Kupferacetats,  aus 
welchen  hervorgeht,  dass  der  Kupferniederschlag  um  so  mehr  Kupfer- 
oxyd enthält,  je  concentrirter  die  Lösung  ist.  Die  physikalischen 
Eigenschaften  des  Niederschlags  erklärten  sich  völlig  aus  seiner 
Zusammensetzung,  und  die  Annahme  einer  allotropen  Modification 
des  Kupfers  scheine  nicht  nöthig. 

Schützenberger  ^)  hält  seine  Angabe,  dass  durch  den  galva- 
nischen Strom  aus  Kupferacetatlösung  ein  allotropes  Kupfer  er- 
halten werde,  dem  Widerspruch  Wiedemann'«  gegenüber  aufrecht, 
indem  es  ihm  gelungen  sei,  den  Betrag  des  allotropen  Metalls  an 
Oxyd  bis  auf  B  Proc.  zu  erniedrigen.  Ohne  Gewichtsverlust  gehe 
das  allotrope  Metall  durch  Erhitzen  auf  100-150**  oder  Aufbe- 
wahren bei  Luftabschluss  in  gewöhnliches  Kupfer  über. 

Darst.  A,  trocknen  Kupf ereinkpaares ;  Gladstone  u.  Tribe®). 

Verbreitung  des  Kupfers.  In  ausführlicher  Abhandlung  wies 
L.  Dieulafait ')  das  Vorkommen  von  Kupfer  in  allen  Meeren  und 


1}  Groth  Z.  4,  99.  6)  Wied.  Ann.  6,  81. 

2)  Sill.  amer.  J.  [3],  17,  60.  7)  Bull.  soc.  chim.  81,  291. 

3)  Bari.  Ber.  12,  759.  8)  Ch.  Soc.  J.  1879,  567. 

4)  Phil.  Mag.  [5),  8,  433.  9)  Ann.   chim.   phys.   [5],    18,    349. 

5)  Groth.  Z.  8,  352.  Compt.  rend.  89,  453. 
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den  MiueralqueUeo  der  Primordialformation  nach.  Ferner  besprach 
Vf.  die  Bildung  der  Kupfermineralien. 

Kupfer  will  M.  Giunti^)  in  geringen  Mengen  (Bruchtheile 
eines  Procents)  in  Asche  von  Fledermausexcrementen ,  ferner  in 
Eidechsen,  Igeln,  Käfern  etc.  gefunden  haben. 

Kupfergewinnung  auf  nassem  Weg.  Zusammenstellung  der 
verschiedenen  gebrauchlichen  Prozesse.    (Fried r.  Bode  *)). 

Antike  Bronze  und  Fauna  wurden  von  J.  Schuler*)  analysirt. 

Metallgegenstande  aus  peruvianischen  Gräbern  analysirte  A. 
Terreil  *). 

Kupferstücke  aus  einem  Toriinoor  waren  Reichardt^s  ^)  Analyse 
zufolge  fast  vollständig  in  Kupferindig  CuS  tibergegangen. 

Die  Isomorphie  des  Kupfer-  und  Bariumformiats  war  von  Heus- 
ser  in  Hinsicht  des  Zusamraenkrystallisirens  beider  in  isomorphen 
Mischungen  geschlossen  worden.  P.  Friedländer*)  erhielt  jedoch 
ein  besonderes  neues  Doppelsalz  Cu(C0^H)H2Ba(C0«H)H  iH^O. 
Dieses  Sal^  ist  isomorph  mit  Zink-Bariumformiat  Zn(CO*H)^  + 
2Ba(C0*H)*f  4H*0,  da  beide  Salze  isomorph  zusammenkrystalH- 
siren.  Eine  Isomorphie  zwischen  Kupfer-  und  Bariumformiat  liegt 
also  nicht  vor. 

Kupferhydrür?  Die  von  Wurtz  als  Kupferhydrür  Cu*H^  be- 
zeichnete amorphe  Substanz,  welche  bei  der  Fällung  von  Kupfer- 
sulfatlosung durch  unterphosphorige  Säure  entsteht,  erklärte  Ber- 
thelot ^)  als  ein  Gemenge,  welches  Constitutionswasser,  Phosphor- 
säure und  Schwefel  enthält. 

Wurtz®)  beharrt  dagegen  auf  seiner  Ansicht  und  ftlhrt  als 
Beweis  an,  dass  auch  durch  Electrolyse  und  durch  unterschweflige 
Säure  derselbe,  allerdings  nicht  ehemisch  reine  Körper  erhalten 
werde.  Berthelot®)  erklärt  hiemach,  dass  die  Existenz  des  Hy- 
drfirs  noch  zu  beweisen  sei. 

Kupferchlorür.  Zur  leichteren  Reindarstellung  trocknen  Ku- 
pferchlorürs  empfahl  Max  Rosen feld^^)  dasselbe  zuletzt  mit  Eis- 
essig zu  waschen,  wobei  ein  an  freier  Luft  rein  weiss  eintrocknendes 
Chlorür  gewonnen  wird,  welches  sich  ohne  Farbenänderung  tage- 
lang im  Sonnenlicht  erhält.     Ueber  das  Verhalten  des  Chlorürs  im 


1)  Qaz.   eh.   it.   9 ,  546.      Berl.  Ber.  6)  Groth  Z.  8,  180. 

18,  204.  7)  Compt.  rend.  89,  1005. 

2)  Dingl.  pol.  J.  281,  254,  857,  428.  8)  Compt  rend.  89,  1066. 

3)  Dingl.  pol.  J.  282,  383.  9)  Compt.  rend.  89,  1097. 

4)  fiuU.  80C.  chim.  81,  151.  10)  Berl.  Ber.  12,  954. 

5)  Arch.  Pharm,  [d],  U,  71. 
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Sonnenlicht  unter  verschiedenen  Sauren  gibt  Vf.  an,  dass  sich  das 
Chlortir  unter  verd.  Salpetersäure  am  meisten  färbe. 

Die  Losung  des  Ghlorürs  in  Natriumhjposulfit  gab  mit  Ea- 
liumbichromat  einen  braunen  Niederschlag  von  der  Formel  CuCr*0" 
+  12H^0  oder  CuCr*0«-Cr^03  +  12H^O. 

In  Ghlornatrium  gelöstes  Kupferchlorür  gab  mit  normalem 
Ealiumchromat  einen  schwarzen ,  alsbald  gelbgrün  werdenden  Nie- 
derschlag CrO«-Cr20«-6CuO  +  9H^O. 

Kupferchlorür  und  Kohlenoxyd.  Ueber  die  chemischen  Reac- 
tionen^  welche  bei  der  Absorption  des  Kohlenoxyds  durch  Kupfer- 
chlorürlösung ,  Bildung  der  Krystalle  etc.  auftreten,  machte  H. 
HammerP)  einige  Mittheilungen. 

Kupfernitrit  Durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Mischung 
äquivalenter  Mengen  von  Ealiumnitrit  und  Eupfersulfat  wird  nach 
B.  van  der  Meulen^)  das  beim  Eindunsten  federartig  krystalli- 
sirende  basische  Nitrit  Cu(N02)*-3CuO^H2  erhalten. 

Kupfervitriol  krystallisirt  aus  seiner  Losung  bei  Zusatz  von 
wenig  Schwefelsäure. 

Mit  Ealiumbichromat  vermischte  Eupfersulfatlösung  scheidet 
grüngefarbte  triklinische  Säulen  beim  Erystallisiren  aus ;  beim  Ko- 
chen der  Losung  entsteht  nach  wochenlangem  Auswaschen  ein, 
»vierbasisches  Eupfersulfat«  CuSO**CuO  enthaltender,  grüngelber 
Niederschlag  (M.  Rosenfeld  ^)). 

Brochantit  erhielt  Stan.  Meunier*)  beim  monatelangen 
Liegen  von  Bleiglanz  in  Eupfervitriollösung. 

Ein  Doppelsulfid  von  der  Formel  4CuS-5FeS  oder  2(Cu2S4- 
Fe^S^)-fFeS,  welches  sich  in  einer  Eupferhütte  zufallig  gebildet 
hatte,  wurde  von  W.  C.  Brögger*^)  untersucht. 

Crisocolla  von  Chili  wurde  von  Niccolo  Pellegrini®)  ana- 
lysirt  und  enthielt  CuO,  CaO,  Fe^O»,  Al^^O»,  SiO^  und  H^O. 

Chrysocoll  aus  Californien.  Eupfersilicat.  W.  M.  H  u t  c h  i  n  gs  •). 

Chrysocolla  aus  Utah.    CuAPSi^OHSH'^O.    J.  W.  Mallet«). 

Ueber  ThosphorJcupfererze:  Lunnit,  Libethenit,  Thrombolith 
und  Veszelyit.    Ausführliche  Abhandlung.     A.  Seh  rauf  *). 

Tetraedrit  aus  Peru.  Sulfid  des  Cu,  Ag,  Fe,  Zn,  Sb.  Analyse 
V.  W.  J.  Comstok^ö). 


1)  Compt.  rend.  89,  97.  6)  Gaz.  eh.  it.  9,  293. 

2)  Berl.  Ber.  12,  758.  7)  Qroth  Z.  8,  240. 

3)  CHI.  1879,  291,  272.  8)  Groth  Z.  1^  329. 

4)  Groth  Z.  8,  106.  9)  Groth  Z.  4,  1. 

5)  Groth  Z.  8,  495.  10)  Groth  Z.  4»  87. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Norweginm.  73 

Kupfer-Eisensulfür ,  4CuS  +  5FeS  aus  einer  Hütte.  W.  C. 
Brögger  ^). 

Herrengrundit,  ein  neues  basisclies  Eupfersulfat.  Aristides 
Brezina  ^). 

Vorwegium,  ein  neues  Schwermetall.  Tellef  DahlP)  fand 
in  einem  Nickelglanz  der  Insel  Oferö  bei  Kragerö  bei  der  Analyse 
im  Schwefelwasserstoffniederschlag  das  schwarzbraune  Sulfid  eine« 
neuen  Metalls.  10  Kilo  des  Erzes  wurden  geröstet,  in  Säure  ge- 
lost, der  Schwefelwasserstofifniederschlag  gerostet  und  zu  Metall  re- 
ducirt.  Zur  Entfernung  des  Kupfers  wurde  die  Salzsäurelösung  mit 
Wasser  gefällt,  wobei  das  Metall  als  Oxychlorid  sich  auscheidet. 
Ueberhaupt  zeigt  dasselbe  eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  Wis- 
muth.  Spec.  Gew.  9,441.  Atomgewicht  aus  dem  noch  nicht  völlig 
reinen  Oxyd  berechnet  ist  145,952  für  RO  oder  218,928  für  R^O». 
Schmp.  254®.  Die  entsprechenden  Zahlen  für  Wismuth  sind  9,8; 
210  und  264.  Für  die  Verschiedenheit  spricht  auch  die  Löslich- 
keit des  neuen  Oxydhydrats  in  kaustischem  Kali  oder  Natrium-  und 
Ammoniumcarbonat  in  grossem  Ueberschuss  beim  Kochen,  während 
Wismuthoxyd  sich  wenig  oder  nicht  löst. 

In  einer  anderen  Mittheilung  erwähnt  Hj  ort  da  hl*),  dass  das 
Metall  sehr  leicht  aus  dem  grünen  Oxyd  zu  reduciren  sei,  sowohl 
durch  Kohle,  wie  durch  Wasserstoff.  Es  ist  weiss,  löst  sich  schwer 
in  Salzsäure,  leicht  in  Salpetersäure  zu  einer  blauen,  beim  Ver- 
dünnen grün  werdenden  Lösung.  Auch  ist  es  in  Schwefelsäure 
loslich.  Durch  Reduction  des  Oxyds  ergab  sich  das  Atomgewicht 
Ng= 145,95  auf  Oxyd=NgO  bezogen.  Die  Salzlösungen  geben  mit 
Kali,  Ammoniak  und  Natriumcarbonat  grüne,  im  ueberschuss  der 
Fällungsmittel  lösliche  Niederschläge;  die  so  erhaltene  Lösung  ist 
blau.  Schwefelwasserstoff  fällt  selbst  aas  sehr  sauren  Lösungen  ein 
braunes,  in  Schwefelammonium  unlösliches  Sulfid. 

Die  Boraxperle  ist  heiss  gelbgrün,  kalt  blau,  in  der  Reduc- 
tionsflamnie  hellblau.  Mit  Soda  auf  Kohle  geglüht,  werden  die  Ver- 
bindungen zu  Metall  reducirt. 

Qaecksilber.  Die  Anwesenheit  von  Quecksilber  im  MineraU 
Wasser  yon  Saint-Nectaire,  welche  von  Garrigou  behauptet  worden 
war,  konnte  Ed.  Willm '^)  nach  vergeblichen  Versuchen  in  einem 


1)  Qroth  Z.  %y  495.  40,  25. 

2)  Qrotb  Z.  8,  359.  4)  Compt.  rend.  89,  47. 

3)  Berl.  Ber.   12,    1781.     Gh.   News      5)  Compt.  read.  88,  1082. 
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Falle  bestätigen.  Die  Quantität  ist  indess  jedenfalls  weit  geringer 
als  Garrigou^)  angab. 

Zur  Reinigung  des  Quecksilbers  von  fremden  Metallen  em- 
pfahl J.  W.  Brühl  ^)  das  Quecksilber  mit  1  Liter  Wasser,  6  gr. 
Kaliumbichromat  und  einigen  Cubikcentimetem  Schwefelsäure  tüchtig 
zu  schütteln  und  dann  durch  einen  kräftigen  Wasserstrahl  da^  graue 
Metalloxydpulver  hinwegzuschlämmen.  Der  Quecksilberverlust  be- 
trug bei  Smaligem  Durchschütteln  mit  je  100  cc  Losung  etwa 
0,5  Proc. 

Die  Benutzung  jener  Ghromsäurelosung  bei  Anwendung  des 
Lothar  M  eye  raschen  Apparates  ist  mit  bedeutendem  Quecksilber- 
verlust verbunden ,  wesshalb  einfaches  Schütteln  vorzuziehen  ist. 
Selbst  dickbreiiges  Quecksilber  lässt  sich  in  kurzer  Zeit  in  der  an- 
gegebenen Weise  völlig  reinigen. 

Zu  demselben  Zweck  hatte  Lothar  Meyer  früher  einen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  gefüllten  einfachen  Apparat  empfohlen, 
neuerdings  ')  benutzt  er  eine  massig  verdünnte  Eisenchloridlösung. 
Eine  dadurch  bedingte  Abänderung  des  sehr  bequemen  Apparates 
ist  durch  Zeichnung  erläutert. 

Quechsilberbestimmung  auf  trocknem  Wege.  Enthält  die  zu 
untersuchende  Probe  metallisches  Quecksilber,  Oxyd,  Sulfid  oder 
Selenid,  so  wird  mit  Bleiglätte  aus  einer  sehr  kleinen  Retorte  de- 
stillirt.  Ist  Chlor  oder  Jodquecksilber  im  Gemische,  so  ist  Zusatz 
von  oxalsaurem  Kalium  und  Cyankalium  zur  Bleiglätte  erforderlich. 
Amalgame  werden  für  sich  destillirt  (S.  Attwood*)). 

Amalgame.  Die  bekannte  Darstellung  der  Amalgame  des  Chroms, 
Eisens,  Kobalt  und  Nickels  durch  Eintragen  von  Natriumamalgam 
in  die  betreffenden  Chlorürlösungen  beschrieb  H.  Moisson*^).  Neu 
ist,  dass  das  Chrom  beim  Erhitzen  des  Amalgams  im  Wasserstoff- 
strom auf  350^  als  ein  amorphes  schwarzes  Pulver  erhalten  wurde. 
Durch  Electrolyse  einer  conc.  Manganchlorürlösung  unter  Anwen- 
dung von  Quecksilber  als  negativem  Pol  wurde  ein  z.  Th.  krystal- 
lisirtes  Amalgam  erhalten.  Auch  das  Mangan  wurde  pulvrig  ge- 
wonnen; es  zersetzt  das  Wasser  langsam  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, rascher  bei  100®.  Die  Zusammensetzung  der  Amalgame  scheine 
von  der  Stromstärke  abzuhängen,  da  ein  Gegenstrom  durch  die 
Electroden  erzeugt  wird. 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  90.  4)  Ch.  Soc.  J.  1879.  207. 

2)  Berl.  Ber.  12^  204,  576.  5)  Gompt.  rend.  88^  180.     BoU.  80c. 

3)  Berl.  Ber.  12,  437.  chior.  81,  149. 
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Quecksilberchlarür  utid  Jod.  Ed.  Schaer^)  knüpfte-  an  die 
Beobachtung,  dass  sich  in  einem,  Mercurochlorid  enthaltenden  Glase, 
welches  neben  einem  schlecht  schliessenden  Jodgefäss  stand,  Subli- 
mate von  rothem  Jodid  und  von  Mercurichlorid  gebildet  hatten, 
Bemerkungen  über  die  Tendenz  des  Galomels  und  des  Mercürojodids 
sich  zu  dissociiren.  Hervorgehoben  wird  die  Bildung  von  Sublimat 
aas  Gemischen  von  Calomel  mit  organischen  Stoffen  bei  Gegenwart 
einer  alkalischen  Substanz,  sowie  die  Bildung  von  Mercurijodid  aus 
dem  Mercurosalz  durch  Berührung  mit  löslichen  Haloidsalzen,  ins- 
besondere den  Jodiden. 

Quecksilberjodid.  Physikal.  Eigenschafter.  In  ähnlicher  Weise, 
wie  Rodwell  früher  die  Ausdehnung  der  Silberhaloidverbindungen 
bestimmte,  vmrde  von  G.  F.  Rodwell  und  H.  M.  Eider  ^)  neuer- 
dings die  Einwirkung  der  Hitze  auf  Quecksilberjodid  untersucht. 
Das  specif.  Gew.  desselben  ist  bei  0^•  6,297;  bei  126®  (octaedr. 
Modif.)  6,276,  prismat.  Modif.  6,226;  bei  200®  fest  6,179,  und 
fiGssig  5,286. 

Quecksilberjodid  schmilzt  entgegen  früheren  Angaben  nach 
H.  Köhler^)  zwischen  253  und  254®  zu  einer  blutrothen  Flüssig- 
keit. Während  Schlesinger  beobachtet  hatte,  dass  das  Jodid  aus 
heisser  Salpetersäure  schön  krystallisirt  erhalten  werde,  bezweifelt 
y£,  dass  die  gebildeten  hellorangen  Blättchen  wirklich  Jodid  sind ; 
aus  concentrirter  kochender  Sole  säure  erhalte  man  das  Jodid  da- 
gegen in  rothen,  lebhaft  glänzenden  tetragonalen  Krystallen. 

Es  reihen  sich  hieran  einige  Bemerkungen  von  E.  Kraut  ^) 
und  H.  Köhler*). 

H.  Köhler  •)  bestätigte  die  Angabe  Boullay's  über  die  Bil- 
dung rothen  Quecksilberchlorojodids  beim  Kochen  von  Sublimat- 
loeung  mit  Jodid ;  weit  besser  gelingt  die  Darstellung  bei  140 — 160® 
im  zugeschmolzenen  Rohr.  Nach  Seim i 's  Verfahren  mittelst  Ca- 
lomel, Jod  und  Wasser  aber  bei  hohem  Druck  wurde  ein  noch 
schöneres  Präparat  eraelt.  Dasselbe  bildet  eine  citrongelbe,  groas- 
blättrige  Krystallmasse,  die  nach  einiger  Zeit  roth  wird.  Schwefel- 
wasserstoffgas  fallt    aus    seiner  Lösung   einen   zeisiggelben  Nieder- 

Hg-Cl 
schlag,  wahrscheinlich  ein  Quecksilbersulfochlorojodid    1   )  S  .      In 

Hg-J 
gasförmigem  HCl,    SO^   oder   H^S   lässt   sich    das  Chlorojodid  an- 


1)  BerL  Ber.  18,  675.  4)  Berl.  Ber.  18,  1076. 

2)  B.  Soc.  Proc.  28,  284.  5)  Berl.  Ber.  12,  1294. 
S)  Berl.  Ber.  12,  608.  6)  Berl.  Ber.  18,  1187. 
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scheinend  unverändert  sublimiren.  Der  Schmelzpunkt  der  ev.  bei 
126^  gelb  werdenden  Verbindung"  wurde  zu  153^  gefunden. 

Ammoniakalische  Qtiecksilberverbindungen.  Nach  H.  Gerres- 
heim^)  wirkt  Kalilauge  auf  die  Mi  Hon 'sehe  Base  nicht  ein,  nur 
wenn  die  Lauge  sehr  concentrirt  ist,  tritt  als  Folge  der  hohen 
Eochteniperatur  Amraoniakentwicklung  und  Zersetzung  nach  den 
Gleichungen  SHg^N^H^O«  =  SH^O  +  2NH»  f  6HgO  +  2Hg«N*  und 
6HgO  4-  2Hg»N2  +  4H^0=- 2Hg*N«H«0»  +  4HgO  ein. 

Die  gelbe  Farbe  der  Base  geht  am  Licht  etwas  in^s  Graue 
über,  die  Substanz  förbt  sich  bei  50  —  60^  unter  Abgabe  von  2  Mol. 
H^O  braun  und  kann  aus  heissem  Wasser  in  mikroskopischen  Ejry- 
ställchen  erhalten  werden.  Vf.  fand  die  nicht  krjstallisirte  Base 
nach  der  Formel  Hg*0^N^H*  +  2H^0  zusammengesetzt  und  gibt 
das  Verhalten  der  Base  zu  vielen  Reagentien  an.  Hervorzuheben 
ist,  dass  Platinchlorid  aus  der  Lösung  Platinsalmiak  fallt  und  da^ 
die  Base  allen  löslichen,  ja  selbst  manchen  unlöslichen  Salzen  die 
Säure  völlig  entzieht,  wobei  meist  unlösliche  Verbindungen  ent- 
stehen. Aus  KCl  und  K^SO*  wird  alles  Kaliumhydroxyd,  aus  BaCl* 
und  BaSO*  wird  Bariumhydroxyd  abgeschieden.  Auch  das  Ver- 
halten der  Milien 'sehen  Base  zu  Jodäthyl,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff etc.  ist  angeführt  und  Belege  gegeben,  dass  man  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniaks  den  Niederschlag  mit 
N es s  1er 's  B/cagens  durch  Kochen  mit  Natronlauge  und  Schwefelna- 
trium zersetzen  und  das  destillirte  Ammoniak  titriren  könne. 

Zinnober  wird  von  verdünnter  Salzsäure  auch  in  der  Kälte  an- 
gegriffen, wobei  sich  H^S  bildet.  Ed.  Teuber*)  bestimmte  das  in 
Lösung  gehende  Quecksilber  bei  verschiedenen  Concentrationsgraden 
der  Säure. 

Trithiosahe  des  QtiecJcsilbers.  Der  gelbe  Niederschlag,  wel- 
chen Tetrathionsäure  mit  Quecksilberoxydulnitrat  erzeugt,  besitzt 
nach  W.  Springt)  die  Formel  Hg*S'*0*,  enthält  jedoch  freien 
Schwefel  und  die  Verbindung  HgSO  oder  Hg*S*0*.  (Trithiobasisches 
Quecksilbersulfat,)  Letztere  ist  gelb  und  unempfindlich  gegen  das 
Licht,  und  wird  durch  Salpetersäure  beim  Erhitzen  in  die  weisse 
Verbindung  HgS'SHgSO*  überführt. 

Das  Trithio-Oxyd  HgO'SHgS  wird  von  verd.  Salzsäure  unter 
Schwefelwasserstoffentwicklung  aufgelöst  gerade  wie  Schwefeleisen. 


1)  Ann.  Ch.  195,  873.     Z.  anal.  Gh.      3)  Bull.  Acad.Belg.  (2),  47,515.  Ann. 
18,  464.  Ch.  199,  116. 

2)  Pharm.  Z.  EubsL  18,  650. 
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Verdünnte  Schwefelsäure  bleibt  selbst  beim  Kochen  ohne  Wirkung. 
Hieraus  schliesst  Vf.,  dass  die  Gruppe  (HgS)'  mit  schwarzem  Queck- 
silbersulfid isomer  sei.  Weiterhin  stellte  er  eine  Classification  der 
oxy-  und  oxythiobasischen  Sulfate  des  Quecksilbers  auf  und  con- 
struirte  zahlreiche  Structurformeln  dieser  Salze. 

Quecksilbersulfid-sulfiU,  2HgS-HgS0S  hinterbleibt  nach  F. 
Kessler*)  beim  trocknen  Erhitzen  des  Nitrats  2HgS-Hg(N03)* 
nnter  Austritt  von  nitrosen  und  Quecksilber-dämpfen  als  ein  weisser 
Rückstand. 

Quecksilbercyanid  wird  nach  P.  C.  Plugge*)  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren,  am  meisten  von  Salzsäure,  zersetzt.  Bei 
anderen  Sauren  wie  Schwefelsäure,  Oxalsäure  und  Weinsäure  stei- 
gert Kochsalzzusatz  die  Zersetzung. 

Barcenit  ein  neues  Quecksilberantimoniat  aus  Mexico.  (J.  W. 
Mallet «). 

Gemenge  aus  Zinnober,  Metacinnabarit  und  Stiblith.  Analyse 
V.  A.  Hilger  *). 

8ilber.  Zur  Nacbweisung,  dass  beim  Spra^jsen  des  Silbers 
Sauerstoff  m&ir\ii^  schmolz  Th.  Flügger  *)  50  gr.  Silber  mit  10  gr. 
Boraxglas  eine  halbe  Stunde  und  liess  erkalten,  wobei  sich  eine 
wallnussgrosse  Sauerstoffgasblase  in  der  Boraxdecke  bildete,  welche 
man  unter  Wasser  zerdrücken,   und  so  das  Gas  aufsammeln  kann. 

Schwammiges  Silber.  Weinsaures  Silber  hinterlässt  beim  Er- 
hitzen äusserst  fein  zertheiltes,  schwammiges  Silber.  Silberoxyd 
mit  der  Hälfte  Goldschwefel  zusammengerieben,  entzündet  sich  bei 
schwacher  Friction  (R.  Böttger  ®)). 

Die  Volhard'sche  Silbertitrirung  mit  Bhodanammonium  be- 
stätigt J.  Hertz  ^)  als  sehr  genau  und  bequem  und  führt  Belege  an. 

Zur  Silberbestimmung  im  Bleiglanz  schmilzt  G.  Balling  ^)  das 
Erz  mit  Soda  und  Salpeter,  filtrirt  die  Lösung  und  bestimmt  das 
Silber  im  Niederschlag  nach  dem  Auflosen  in  Salpetersäure  mittelst 
des  Volhard 'sehen  Titrirverfahrens. 

Eine  etwa  27  Proc.  Silber  enthaltende  octaedrisch  krystallisirta 
Blei'Silherlegirung  aus  einem  Schmelzofen  untersuchte  W.  C.  Brög- 
ger*)  krystallographisch. 

1)  Wied.  Ann.  6,  615.  6)  Pol.  Notizbl.  1879.  Nro.  16. 

2J  Z.  anaL  Gh.  18,  408.  Berl.   Ber.      7)  Arch.  Pharm.  [3],  14,  822. 

18,  2078.  8)  üestr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hütten- 

8)  Groth  Z.  8,  78.  weaen  1879,   825.    Dingl.   pol.  J. 

4)  N.  J.  Min.  1879,  130.  284,  493. 

5)  CBl.  1879,  30.    Eng.  and  Min.  J.      9)  Groth  Z.  8,  492. 
1878,  200. 
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Dem  Licht  2—3  Monate  ausgesetzt  gewesenes  Chlorsilber  hatte 
nach  D.  Tommasi  ^)  1,5  Proe.  Chlor  verloren;  unter  Wasser  30 
Tage  insolirt  waren  12  Proc.  Chlor  ausgetreten,  unter  Chlorwasser 
blieb  Chlorsilber  fast  unverändert.  In  zugeschmolzener  Glasröhre 
der  Sonne  ausgesetzt ,  wird  Chlorsilber  violett ,  aber  im  Dunkeln 
wieder  weiss.  Violettes  Subchlorur  wird  durch  Chlorwasser,  aber 
auch  durch  blaues  oder  violettes  Licht  gebleicht. 

Alfred  Riebe  ^)  fand  das  unter  Wasser  IVa  Jahre  exponirte 
Chlorsilber  annähernd  der  Formel  Ag^Cl^  entsprechend  zusammen- 
gesetzt. 

Jodsilber.    Krystallform.     V.  v.  Zepharovich®). 

Silbernitrat  ist  nach  Shuttleworth  *)  häufig  goldhaltig  und 
in  Silbernitratlösung  löse  sich  in  der  That  etwas  zugesetztes  Chlor- 
gold bei  nachherigem  Zufügen  von  Salpetersäure  klar  auf  sammt 
dem  gebildeten  Chlorsilber.  Durch  Schmelzen  goldhaltigen  Silber- 
nitrats wird  das  Gold  reducirt  und  bleibt  beim  Auflösen  zurück. 

Kalium-Silbermtrat,  AgN03•KN0^  erhielt  P.  Friedländer*) 
beim  Krystallisiren  der  im  Molecülverhältniss  gemischten  Salzlö- 
sungen.    Krystallform  monosynimetrisch. 

Bildung  von  moosartigem  Silber  beobachtete  A.  Liversidge*) 
beim  Erhitzen  von  Schwefelsilber  in  der  Muffel  auf  200 — 400®. 
Auch  beim  Reduciren  von  Chlorsilber  in  Wasserstoffgas  entstehen 
solche  Vegetationen.  Kupferglanz  in  gleicher  Weise  reducirt  gab 
Mooskupfer. 

Frise'it,  Ag*Fe»Sl^     Analysen  (K.  Vrba'^)). 

Arsenargentit,  Ag'As.     J.  B.  Hannay®). 

Huntilith,  Ag8As(?).     Henry  Wurtz*). 

Änimihit,  Ag^Sb  von  Silber  Islet  Mine,  Lake  Superior.  Henry 
Wurtzi<>). 

Argyropyrit,  Ag^Fe^S^*  von  Freiberg  (A.  Weisbach  **)). 

Süberwismuthglanz^  Ag^S'Bi^S^,  aus  Peru  (C.  Rammels- 
berg^«)). 

Blei.     Bestimmung.     Charles  A.  Cameron  ^^)  bestimmt  Blei 


1)  Berl.  Ber.  12,  136.    Instituto  lom- 

7)  Groth  Z.  8,  186. 

bardo  [2],  11. 

8)  Groth  Z.  8,  109. 

2)  Jouro.  de   pharm,    chim. 

W, 

29, 

9)  Groth  Z.  8,  599. 

392.    Ch.  Centr.  10,  467. 

Z. 

anal. 

10)  Groth  Z.  9,  600. 

Ch.  18,  586. 

11)  Groth  Z.  8,  95. 

3)  Groth  Z.  8,  119. 

12)  Groth  Z.  8,  101. 

4)  Pharm.  Z.  Rusal.  18,  14. 

13)  Z.  anal.  Ch.  18,  475. 

5)  Oroth  Z.  8,  215. 

88,  145. 

6j  Qrotb  Z.  8,  112. 

Ch.   News 
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durch  Pällang  mittelst  jodsaur&tn  Alkali ,  wodurch  es  vollständiger 
als  durch  Schwefelsäure  niedergeschlagen  werde.  Auch  zu  einer 
▼olümetriscfaen  Bestimmung  lässt  sich  diese  Reaction  umgestalten. 
Chlor-  Brom-  und  Jodalkalimetalle  und  Salzsäure  müssen  entfernt 
sein,  da  sie  Bleijodat  auflosen. 

Zur  Bleibestimmungsmethode  als  PbO^  durch  Electrolyse  nach 
Biche  gab  Millot^)  eine  kleine  Modification  an. 

Spuren  von  Blei  in  Wässern  bestimmt  Gustav  Bischof*) 
colorimetrisch  mit  Schwefelwasserstoff. 

Der  sehr  dünne  Ahsatjsf  in  einer  Bleiröhrej  welche  300  Jahre 
zur  Wasserleitung  gedient  hatte,  bestand  nach  E.  Reichardt's  ^) 
ausführlicher  Untersuchung  im  Wesentlichen  aus  einer  Mischung 
von  Bleichlorid,  Bleiphosphat  und  -oxyd. 

Blei'  und  Quecksilberbromid  erhielt  Th.  Hjortdahl*)  schön 
krystallisirt  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  die  mit  starkem  Alkohol 
übergossenen  Metalle. 

Bleitetrachlorid.  Fischer^)  erwähnt,  dass  die  Lösung  des  Blei- 
superoxjds  in  Salzsäure  auf  IPb  4C1  enthalte,  sowie  dass  sich  eine 
Losung  von  Bleitetrachlorid  beim  Einleiten  von  Chlor  zu  einer  salz- 
säurehaltigen Chlorbleilösung  bildet.  Vf.  schlägt  auch  die  Anwen- 
dung von  Chlor  oder  Brom  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  zur 
Bestimmung  des  Bleies  vor. 

üeber  die  Krystallformen  der  isomorphen  Nitrate  der  Blei- 
gruppe (Bleiy  Barium,  Strontium)  stellte  Ludwig  Wulff®)  aus- 
gedehnte Untersuchungen  an. 

Salee  der  Bleisäure  wurden  von  0.  Seidel^)  untersucht.  Das 
quadratische  Ealiumsalz  ergab  die  von  Fremy  angegebene  Formel 
K*PbO'  +  3H*0.  Beim  Kochen  von  Bleiplumbatlösung  mit  Alu- 
miniumoxyd, Zinkoxyd  oder  Bleioxyd  wird  Bleidioxyd  ausgeschieden. 
Li  Alkali  unlösliche  Oxyde,  wie  CaO,  MgO,  BaO  g^ben  unlösliche 
Plumbate  dieser  Oxyde.  Fremy's  Angabe,  dass  beim  Vermischen 
der  alkalischen  Lösungen  von  Bleisäure  und  Bleioxyd  Mennige  ent- 
stünde, erscheint  irrig,  da  nur  Sesquioxyd  gebildet  wurde,  welches 
als  Bleisalz  der  Metableisäure  PbO^H^  aufzufassen  ist.  Bleitetra- 
chlorid-Doppelsalze konnten   nicht  erhalten  werden.     Von  Dioxyd 


1)  Bull.  800.  chim.  82,  2.  5)  Arch.  Pharm.   [3],   16,   169.    Ch. 

2)  Z.  anal.  Ch.  18,  75.  Soc.  J.  1879,  282. 

3)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  54.  6)  Groth  Z.  4,  122. 

4)  Berl.  Ber.  12,  1730.  Groth  Z.  8,  302.  7)  J.  pr.  Ch.  20,  200. 
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ist  angeführt,  dass  seine  Losung  in  kalter  Salzsäure  durch  Schwefel- 
säure nicht  gefällt  wird. 

Legirungen  aus  Blei  und  Antimon  zeigen  nach  Fr.  de  Jus- 
sieu^)  die  Erscheinung  des  üeberschraelzens.  Vf.  discutirte  die 
Art  der  Krystallbildung  etc.  eingehender  und  besprach  schliesslich 
die  Anwendung  jener  Legirungen  zur  Herstellung  sog.  Cliche's. 

Das  Verhalten  von  Zinn-Bleilegirungen  gegen  Essig  wurde 
von  Rud.  Weber  ^)  eingehend  untersucht. 

Blei-Silberlegirung  in  Krystalleu.    W.  C.  Brogger  *). 

Galenobismuthit,  PbS'Bi^S^  beschrieb  Hjalmar  Sjögren*). 

Bindheimity  ein  neues  Mineral  aus  Arkansas,  3PbO-2Sb*0*^  + 
4H»0.   Chas.  E.  Wait«). 

Pyromorphit     Analyse  v.  A.  Hilger  ®). 

Melanockroit  entsteht  nach  Stan.  Meunier^)  beim  Einlegen 
von  Bleiglanz  in  Kaliumbichromatlosung. 

Kiokel.     S.  auch  bei  Kobalt. 

Zur  Gewinnung  von  Nickel,  Kobalt^  Kupfer,  Scheidung  von 
Münzen  etc.  wendet  E.  Andre®)  die  Electrolyse  an. 

Die  bei  der  Verhüttung  geschwefelter  Nichelerze  stattfindenden 
Prozesse  hat  6.  Ph.  Schweder*)  z.  Th.  durch  Laboratoriumsver- 
suche studirt,  welche  das  Verhalten  der  Sulfide,  des  Kupfers,  Ni- 
ckels  und  Eisens  gegen  Sauerstoff,  gegen  Reductionsmittel ,  sowie 
die  Eeductionsproducte  der  hetreffenden  Sulfate  behandeln. 

Als  Eeaction  auf  Nickel  gab  6.  Papasogli^^)  an,  dass  beim 
Eintauchen  eines  Zinkstabs  in  eine  Lösung  einer  Nickelverbindung 
in  Cyankalium  eine  Rothfärbung  der  Flüssigkeit  rinjgs  um  das  Zink 
eintritt,  auf  welchem  sich  schwarzes  Nickelmetall  ablagert.  Die 
Färbung  verschwindet  allmählig.  Kobaltsalze  stören  die  Beaction 
nicht.  Am  negativen  Poldrath  eines  durch  die  Flüssigkeit  geleiteten 
Stromes  tritt  dieselbe  Röthung  auf. 

Nachweisung  von  Nickel  neben  Kobalt,  Cadmium  und  Kupfer 
APO^  Cr^O»  oder  Fe^O«  durch  Glycerin  s.  Dingl.  229,  542. 

Nickeloxyduloxyd,  Ni^O*,  entsteht  nach  H.  Baubigny^^)  durch 


1)  Ann.    chim.    phya.    [5],    18,    138.  7)  Groth  Z.  8,  ^1. 
Compt.  rend.  88,  1321.  8)  Dingl.  pol.  J.  282,  381. 

2)  Dingl.  pol.  J.  282,  153,  264.  9)  C.Bl.  1879.    B.-  u.   Hüttenm.  Ztg. 

3)  Groth  Z.  8,  492.  87,  375,  385,  393,  409. 

4)  Berl.  Ber.  12,  1723.  •  10)  Gaz.  eh.  it.  9 ,   509.     Berl.   Ber. 

5)  Arch.  Pharm.  [3],  16,  538.  J.  Amer.  18,  203. 

Chem.  Soc.  1,  134.  11)  J.  pr.  Ch.  19,  46  aus  Compt.  rencL 

6)  N.  J.  Min.  1879,  132.  87,  1082. 
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Erhitzen  von  NickelchlorOr  in  Sauerstoffgas  auf  440® ;  feuchtes  Gas 
wirkt  lebhafter  wie  trockenes.  Das  Chlorür  verwandelt  sich  in  ein 
aus  grau  metallisch  aussehenden  Octaedem  bestehendes  Pulver,  wel- 
ches die  Verbindung  Ni^O*  darstellt.  Dieselbe  löst  sich  schwer  in 
heisser  Salzsäure  unter  Chlorentwicklung,  üeber  440®  entlässt  sie 
Sauerstoff  und  geht  in  Oxydul  über,  welches  seinerseits  nicht  im 
Stande  ist,  beim  Glühen  in  Sauerstoff  sich  höher  zu  oxydiren.  Me- 
tallisches Nickel  dagegen,  wie  solches  durch  Reduction  des  Oxyduls 
erhalten  wird,  oxydirt  sich  bei  440®  in  Sauerstoffgas  zu  Ni^O*. 
Dasselbe  besitzt  keinerlei  magnetische  Eigenschaften. 

Nickelgehalt  amerikanischer  Pyrrhotite  und  Arsenkiese  (H. 
How  ^)). 

Nickelspeise,  Analyse  von  Jakob  Braun  *). 

Cabrerü  von  Laurium.  R^As^O^  +  SH^Ö.  (R=Ni,  Co,  Mg,  Fe.) 
A.  Des  Cloizeaux  u.  Damour^). 

Gamierit  besitzt  nach  J.  Garnier  *)  die  Formel  (MgNi)SiO' 
+  12H^0. 

Numeit    Analysen.     A.  Des  Cloizeaux*^). 

Kobalt.  WaUharheit.  Nach  Th.  Fleitmann^)  werden  Kobalt 
und  Nickel  durch  Zusatz  von  Vs  Proc.  Magnesiummetall  walzbar 
und  hämmerbar. .  Das  Nickel  zeigt  diese  Dehnbarkeit  auch  in  der 
Kälte,  während  Kobalt  in  der  Kälte  eine  grosse  Härte  annimmt, 
heiss  aber  dehnbar  ist.  Die  Gussstücke  zeigen  grosse  Dichtheit  und 
Zähigkeit. 

Neue  Eeaction  auf  Kobalt,  Kobaltsalzlösungen  mit  Cyanka- 
liumlösung  gemischt  geben  zimmtfarbige  im  üeberschuss  des  Cyan- 
kaliums  leicht  lösliche  Niederschläge  (T.  Tattersall  ^)). 

Wird  zur  Lösung  der  zu  prüfenden  Substanz  in  überschüssiger 
Cyankaliumlösung  gelbes  Schwefelammonium  zugefügt,  so  tritt  blut- 
rothe  Färbung  ein,  wenn  Kobalt  zugegen  ist.  Kupfersalze  verhindern 
die  Reaction.    Nickelsalze  nicht. 

Bestimmung  des  Kobalts.  Anwendung  der  Spectralanalyse  zur 
quantitativen  Bestimmung  minimaler  Kobaltmengen,  ferner  zur  Be- 
stimmung des  Kupfers  als  Kupferoxyd- Ammoniak,  und  des  metal- 
lischen Eisens  indifect  durch  Reduction  von  Kupfer.  Belege  sind 
beigefügt.     C.  H.  Wolff «). 


1)  Groth  Z.  8,  108.  5)  Qroth  Z.  4,  636. 

2)  Qroth  Z.  8,  421.  6)  Berl.  Ber.  12^  454. 

3)  Groth  Z.  8,  640.  7)  Ch.  News  89,66.  Z.  anal.  Ch.  18, 474. 

4)  Groth  Z.  8,  106.  8)  Z.  anal.  Ch.  18,  38. 
^ahrcaberloht  d.  r.  Chemie.  VII,  1879,  6 
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Die  electrolytische  Bestimmung  von  Kobalt,  Nickel  and  Kupfer 
besprach  Wilhelm  OhP). 

Carnot*)  empfiehlt  Kobalt,  Nickel,  Zinn,  Antimon  und  Wis- 
muth  als  Sulfide  durch  Glühen  im  Rose 'sehen  Tigel  in  Schwefd- 
wasserstoffgas  zu  bestimmen. 

Kobalt  und  Nickel  werden  nach  Demaryay  ^)  aus  ammoniaka- 
lischer  Lösung  durch  Zink  gefallt,  wobei  sich  das  Kobalt  zuerst 
ausscheidet  und  so  vom  Nickel  getrennt  werden  kann. 

Zur  quantitativen  Trennung  des  Kobalts  und  Nickels  fügt  Ph. 
Dirvell  *)  der  Lösung  der  Nitrate  oJer  Sulfate  überschüssige  con- 
centrirte  Phosphorsahlösung  und  arnmoniakfreies  Ammoniumbicar- 
bonat  oder  Amrooniumacetat  zu,  erwärmt  um!  fügt  bei  Begiun  der 
Ammoniakentwicklung  eiuige  Cubiccentimeter  Ammoniaklösung  bei. 
Das  Kobalt  fällt  vollständig  als  violettrothes  Kobaltoxydid-AmtnO' 
niumphosphat  nieder,  während  das  Nickel  in  der  blauen  Lösung 
bleibt.     Belege  fehlen. 

Aus  einer  Kobalt  und  Nickel  enthaltenden  Lösung  wird  bei 
Zusatz  von  Alkalilauge  und  Jod  nach  Ed.  Donath*^)  nur  das  Ko- 
balt vollständig  in  Oxyd  überführt.  Vf.  gründet  hierauf  eine  ana- 
lytische Bestimmung  beider  Metalle,  indem  er  einmal  mit  Brom 
beide  Oxyde  herstellt  und  titrirt ,  dann  aber  in  gleicher  Portion 
mit  Jod  oxydirt  und  das  Sesquioxyd  bestimmt.  ' 

Oxyde  des  Kobalts  und  Nickels.  Nach  Thomas  Bayley^) 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Hypochloritlösung  auf  Kobalt- 
und  Nickellösung  die  Oxyde  Co'O'^  und  Ni^O*.  Ersteres  geht  beim 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  in  die  Verbindung  Co^^O^*  über  und  bildet 
auch  je  nach  der  Art  des  Trocknens  verschiedene  Hydrate. 

Vf.  construirt  für  beide  Oxyde  ringförmige  Structurformeln. 

Kaliumkobaltocyanür  erhielt  A.  Descamps^)  durch  Eingiesseii 
von  Cyankaliumlösung  in  Kobaltchlorürlösung  unter  starker  Ab- 
kühlung. Der  ausgewaschene  Niederschlag  wurde  mit  kalter  Cyan- 
kaliumlösung Übergossen,  wobei  er  dunkelgrün  wurde  und  sich  mit 
rother  Farbe  löste.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  schieden  sich  aus 
dieser  Lösung  amethystrothe  Krystalle  der  Verbindung  aus,  welche 
beim  Trocknen  Zersetzung  erleidet,  desgl.  heim  Auflösen  in  viel 
Wasser.     Mit  Bleiacetat  gibt  die  Lösung  einen  orangegelbeu  Nieder- 


1)  Z.  anal.  Ch.  18,  523.  5)  ßerl.  Ber.  12,  1868. 

2)  Bull.  80C.  chim.  81,  481.  6)  Monit.  scient.  9,  1210.     Proc.  roy. 

3)  Bull.  80C.  chim.  82,  610.  irish.  acad.  8.  Ch.  News  89,  81. 

4)  Compt.  rend.  89,  903.  7}  Bull.  sog.  chim.  81,  U. 
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schlag,  welcher  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  entsprechende 
Wasserstoffisäare  bilden  soll.  Vf.  erwähnt  noch  verschiedene  qua- 
litative Reactionen  der  Verbindung,  ohne  jedoch  die  Zasammen- 
seizung  anzugeben. 

BrompurpureokohaUsalee,  S.  M.  Jörgensen^)  beschrieb  eine 
Reihe  von  Bromopurpureokobaltzalzen,  welche  den  Chlorozalzen  ganz 
analog  sind. 

Bromopurpureokobaltbromid,  Br*(Co*10NH*)Br*,  wird  analog 
dem  Chlorosalz  aus  Eobaltbromür  und  Ammoniak  unter  Einleiten 
von  Luft  und  nachherigem  Erhitzen  mit  tiberschfissiger  Bromwasser- 
stofifeäure  dargestellt.  Femer  wird  es  aus  Roseokobaltsulfat  durch 
Zusatz  von  conc.  Bromwasserstoffsäure  abgeschieden  und  kann  auch 
durch  Zersetzung  von  Chloropurpureochlorid  mit  Silberoxyd  (wobei 
wesentlich  Roseohydrat  sich  in  Losung  begibt)  und  Erhitzen  mit 
überschüssiger  HBr  erhalten  werden.  Blauviolettes  Krystallpulver 
aus  mikroscopischen  Octaedern,  welche  Dichroismus  zeigen.  Die 
schwach  saure  Lösung  wird  durch  Erhitzen  unter  Bildung  von  Roseo- 
salz  zersetzt.  Mit  Ghlorsilber  und  Wasser  geschüttelt  verliert  das 
Bromobromid  die  4  extraradicalen  Bromatome  und  geht  in  blau- 
violettes Bromopurpureochlorid  Br*(Co^lONH')Cl*  über,  welches 
auch  aus  der  Losung  des  Bromids  durch  verdünnte  Salzsäure  ge- 
fallt wird.  Zahlreiche  Reactionen  dieser  Verbindungen  gegen  Säuren 
und  balze  sind  angegeben.  Speciell  beschrieben  wurden  noch: 
Bromopurpureokobalt'Quecksilberchlorid  Br»(ConONH«)(Hg»Cl«)^>, 
violette  Nadeln ;  Bromopurpureokobalt-Quecksilberbromid  Br*(Co^ 
10NH')(Hg^Br®)^>,  lilafarbene  Nadeln ;  BromopurpureokobaU- Platin- 
Chlorid  Br^ConONH8){PtCP)^  brauner  Krystallniederschlag ;  Bro- 
mopurpureokobalt'Flatinbromid  (analog)  rothbrauner  krystaliinischer 
Niederschlag ;  Brofnopurpureokobalt-Siliciumfluorid  Br*(Co^lONH^) 
(SiFl*)^,  dunkelvioletter  dichroistischer  Krystallniederschlag ;  Bromo- 
purpureokobaltnitrat  Br»Co*(10NH»)(N08)*  dunkelviolette  Kryställ- 
ehen;  Dithionat  Br*(ConONH»)(S20«)S  violette  Prismen ;  Sulfat 
Br^(Co*10NH«)(SO*)*  schwarzviolette  Kryställchen ;  Chromat  Br« 
(Co*NH»XCrO*)%  braunes  Krystallpulver;  Oxalat  Br*(C!onONH«) 
(C*0*)*,  violette  Nadeln. 

Vf.  bestimmte  femer  das  spec.  Gew.  einiger  Verbindungen  und 
fand,  dass  der  Unterschied  im  Molecularvolumen  des  radicalen  Chlors 
und  Broms  sehr  gering  ist,  derjenige  bei  extraradicalem  Chlor  und 


1)  J.  pr.  Ch.  19,  49. 
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Brom  jedoch  erheblich  und  in  dieselbe  Richtung  fallend  wie  bei 
den  Molecularvolumina  fester  Metallchloride  und  -broraide. 

Eisen.  Reducirtes  Eisen,  Schwefelfreies  reducirtes  Eisen  be- 
reitet Enders  ^)  durch  Fällung  von  Eisenchlorürlösung  mit  heiss- 
gesättigter  Oxalsäure  und  Glühen  des  Niederschlags. 

Den  Gehalt  an  metallischem  Eisen  im  Ferrum  reductum  be- 
stimmt G.  Vulpius^)  durch  Wägen  des  aus  Kupfersulfat  abge- 
schiedenen Kupfers. 

H.  Moissau  ^)  prüfte  die  Zusammensetzung  des  reducirten  Eisen- 
pulvers. Die  beste  Handelsprobe  gab  87  Proc.  Fe ;  fast  alle  Proben 
enthielten  Schwefel. 

Zur  Beschüt/sfung  des  Eisens  gegen  atmosphärische  Einflüsse 
erzeugt  man  bekanntlich  eine  dünne  Schichte  von  Fe'O^  auf  den 
zu  beschützenden  Gegenständen  durch  Erhitzen  derselben  in  Luft 
oder  Wasserdampf.  Hierbei  wirkt  der  Sauerstoff  auf  den  im  Eisen 
vorhandenen  Kohlenstoff,  und  die  gebildete  Kohlensäure  wird  so- 
dann durch  das  Metall  zu  CO  reducirt.  um  die  durch  Entfernung 
des  Kohlenstoffs  verursachte  Lockerung  des  Eisens  zu  verhindern, 
wendet  G.  B.  Tweedie^)  statt  des  Luftstromes  einen  Kohlensaure- 
strom  mit  bestem  Erfolge  an. 

Kohlenstoff  im  Stahl.  H.  G.  Debrunner*)  beobachtete  beim 
Auflösen  von  Schweissstahl  in  Salpetersäure  ein  schwarzes,  sammt- 
artiges  Pulver,  welches  sich  durch  Erhitzen  vollständig  löst,  aber 
sonst  dem  Graphit  gleicht.  Vf.  nennt  es  T^halbgebundenen  Kohlen- 
stoff ^^  und  unterscheidet  somit  3  Formen  des  Kohlenstoffs  im  Stahl. 
Holzkohleneisen  enthält  viel  halbgebundenen  Kohlenstoff,  Coaks- 
roheisen  nur  Graphit  und  gebundenen  Kohlenstoff,  was  zur  Beur- 
theilung  einer  Sorte  wichtig  ist.  Manche  Stahlsorten  lassen  sich 
auf  gleiche  Weise  unterscheiden. 

üeber  Neuerungen  in  der  Eisenerzeugung  (Entphosphorung  etc.) 
siehe  Dingl.  pol.  J.  232,  42.  234,  308,  398,  489. 

Die  zur  Entphosphorung  des  Roheisens  seither  empfohlenen 
wichtigeren  Prozesse  stellte  Paul  Trasenster^)  in  einem  Referat 
zusammen. 

Die  Einwirkung  geschmolzener  Soda  auf  Roheisen  studirte  T. 
M.  Drown^).     Bei  dünnen  Platten  Hesse  sich  die  durch  jene  Reac- 


1)  Pharm.  Z.  Russl.  18,  683.  5)  Dingl.  pol.  J.  281,  475. 

2)  Arch.  Pharm.  [3J,  16,  508.  6)  C.Bl.  1879,  699,  714.    B.   u.   Hüt- 

3)  Compt.  rend.  89,  176.  tenm.  Ztg.  88,  314. 

4)  Ch.  News  89,  212.  7)  C.Bl.  1879,  40. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Meteorite.  85 

tion  bewirkte  Entfernung  des  C,  Si  und  P  in  yerhältnissmässig  kurzer 
Zeit  Yeranlasseu  und  hierdurch  schmiedbare  Gussstttcke  erzeugen. 
(S.  auch  Patent  von  Eaton.  Jahresb.  1861,  896.) 

Die  Entfernung  von  C'Si  und  P  aus  dem  Eisen  durch  Schmelzen 
mit  Natriumphosphat  (Th.  Drown  ^)). 

Die  im  Bessemerconverter  nach  dem  Erscheinen  der  für  das 
Kochen  charakteristischen  Eohlenoxydflamme  sich  entwickelnden 
Gase  wurden  von  A.  Tamm  *)  analysirt.  *  \ 

Ueber  die,  bei  den  verschiedenen  Abarten  des  Bessemerproisesses 
stattfindenden  Beactionen  berichtete  Friedrich  G.  6.  Müller  ^)  und 
analjsirte  ferner  die  in  Stahl  und  Roheisen  enthaltenen  Gase,  welche 
beim  Anbohren  derselben  unter  Wasser  aufgefangen  wurden.  Vf. 
erhielt  25  bis  60  Proc.  an  Gas  auf  das  ausgebohrte  Metallvolum. 
Die  Gase  bestanden  vorzugsweise  aus  Wasserstoff  (67 — 88  Proc.), 
femer  10—30  Proc.  Stickstoff,  0,7—2,6  Proc.  Kohlenoxyd. 

üeber  Auskleidung  der  Birne  mit,  Magnesia  und  Kalk  reicher 
Masse  zur  Bindung  des  Phosphors  (L.  G.  Thomas  und  P.  C. 
Gichrist  *)). 

Sdlse  aus  Eisenhoch'öfen.  A.  v.  Kerpely*)  beobachtete  bei 
einem  gewöhnliches  weisses  Eisen  liefernden  Hochofen  unmittelbar 
vor  dem  Austritt  der  Schlacke  beim  Abstich  ausfliessend  flüssige 
Salzmassen,  welche  nach  Blausäure  rochen.  Die  Analyse  ergab 
ausser  unwesentlicheren  Stoffen  19,4%  K,  6,34  Fe,  7,25  Cy,  8,65  Gl, 
42,0  unlösl.  Bestandtheile  und  13,9  CO^  Verlust. 

Meteorite,  Künstliche  Nachbildung,  S.  Meunier*)  stellte 
Versuche  an  über  die  künstliche  Nachbildung  ungeschmolzener  Eisen- 
kömer,  welche  sich  in  Meteoriten  finden.  Selbst  unter  300^  wurde 
ESsenchlorür  durch  Wasserstoff  reducirt.  Durch  Glühen  eines  Ge- 
menges aus  Eisen-  and  Nickelchlorür  in  Eohlenoxydgas  wurde  ein, 
viel  gebundenen  Kohlenstoff  enthaltendes  Metall  erhalten. 

Durch  Reduction  eines  Gemischs  aus  Nickel-  und  Eisenchlorür 
durch  Wasserstoff  erhielt  Stanisl.  Meunier^)  Legirungen,  welche 
die  Widmanstatten'schen  Figuren  zeigen.  Vf.  zieht  hieraus  Schlüsse 
über  Bildung  und  Ursprung  verschiedener  für  meteorischen  Ur- 
sprungs gehaltener  Metallmassen. 


1)  Dingl.  pol.  J.  881,  544.  4)  Ch.  News  89,  218. 

2)  C.B1.  1879,  712.     B.    u.  Hüttenm.      5)  Dingl.  pol.  J.  288,  186. 
Ztg.  88,  266.  6)  Ck)mpt.  rend.  88,  794,  924. 

3)  Berl.  Her.  12,  82,  93.  7)  Compt.  rend.  89,  215. 
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J.  Lawrence  Smith*)  beobachtete,  dass  Aethef  oder  Petro- 
leum aus  Gusseisenf eilspähnen  eine,  Schwefel  und  Kohle  enthal- 
tende, weisse  Erystallnadeln  bildende  Substanz  eztrahirt.  Ber- 
thelot ^)  bemerkt  hierzu,  dass  Aether  oder  Petroleumaether  mit 
Schwefel  oder  Schwefeleisen,  Pyrit  etc.  digerirt  und  verdunstet  ausser 
Schwefelkrystallen  noch  weisse  Nadeln  hinterlasse.  Die  Gegenwart 
von  Luft  bewirke  wohl  eine  Oxydation  des  Eisens  und  veranlasse 
somit  die  Bildung  organischer  Sdiwefelderivate  des  Aeihers  etc. 
Daher  könne  die  Anwesenheit  derartiger  Erystallsubstanz  in  Me- 
teoriten nicht  als  festgestellt  erachtet  werden ,  wenn  jene  Fehler- 
quelle nicht  ausgeschlossen  sei. 

Smith ^)  theilt  weiter  mit,  dass  Siliciumeisen  nach  fortgesetztem 
Schmelzen  im  Sauerstoffgebläse  (mit  Sauerstoffüberschuss)  nach  dem 
Erkalten  und  Eintauchen  in  Salpetersäure  die  Widmannstätten^schen 
Figuren  zeige,  ähnlich  wie  diess  auch  bei  Meteoreisen  und  Nickel- 
eisen der  Fall  ist. 

In  ausführlicher  Abhandlung  begründete  Lawrence  Smith ^) 
die  terrestrische  Natur  des  in  Dolerit  eingeschlossenen  gedi^enen 
Eisens  von  Ovifak  in  Grönland. 

Chromhaltiges  Magneteisen  aus  Insel  Unst,  Schottland  (F. 
Heddle'^))  enÜialt  metallisches  Eisen.    Schwarzer  Magneteisensand. 

Meteorstein  von  Stalldalen  (1870  gefallen)  enthielt  nach  6. 
Lindström®)  Olivin  uud  Broncit  mit  19,42%  Nickeleisen.  Nor- 
denskjöld  besprach  hieran  anschliessend  3  Feuermeteore,  (1876  u. 
1877),  wovon  eines  den  vorliegenden  Angaben  nach  mindestens 
1000  m.  Durchmesser  gehabt  haben  müsse,  aber  wahrscheinlich  nur 
gasförmige  Producte  lieferte,  ein  anderes  ergab  34  Kilo  Stein. 

Meteorite.     A.  E.  Nordenskiöld.    G.  Lindström  ^). 

Meteorit  von  Zsadäny  wurde  von  Wilhelm  Pillitz  ®)  analysirt. 

Die  künstliche  Darstellung  von  Oligist  aus  Lava  vom  Vesuv 
gelang  Michele  Coppola^)  durch  Einwirkung  von  Wasserdämpfen 
bei  Gegenwart  von  Kochsalz  in  höherer  Temperatur. 

Zersetztes  Ousseisen,  Eine  durch  10jährigen  Gebrauch  in  eine 
graphitartige  schneidbare  Masse  verwandelte  Gasleitungsröhre  wurde 
von  K.  Birnbaum  ^^)  untersucht.  Die  Substanz  enthielt  13— 16Proc 

1)  Compt.  rend.  88,  888.  6)  Berl.  Ber.  12,  1724 

2)  Compt.  rend.  88,   890.     Bull.  soc.  7)  Groth  Z.  8,  206. 
chim.  18,  390.  8)  Z.  anal.  Gh.  18,  58. 

3)  Compt.  rend.  88,  1124.  9)  Gaz.  eh.  it.  9,  452. 

4)  Ann.  chim.  phys.  [5],  1«,  452.  10)  Dingl.  pol.  J.  282,  460. 

5)  Groth  Z.  8,  330. 
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Eohle,  femer  16-23  Kieselsäure,  einige  Procente  Schwefelsäure  etc. 
Vf.  gibt  eiDe  Erklärung  des  Vorgangs. 

Analyse  der  Eisensortefh  üeber  Vorversuche  bezüglich  der 
Bestimmung  des  Stickstoffgehalts  im  Stahl  berichtete  Alfred  H. 
Allen  '). 

Ueber  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Stahl  nach  der 
Eggertz'schen  Methode,  üeber  die  Beziehungen  zwischen  der  che- 
mischen Zusammensetzung  und  den  mechanischen  Eigenschaften  des 
Stahls  (V.  Deshayes «)). 

Trennung  des  Eisens  von  Mangan  etc.  Setzt  man  bei  der 
Trennung  des  Eisens  von  Mangan,  Zink,  Kobalt  und  Nickel  durch 
basische  Fällung  der  zu  fallenden  Losung  4  Volumprocente  Essig- 
säure zu,  so  geht,  nach  J.  Jewett^)  kein  Mn,  Zn,  Co  oder  Ni  in 
den  Niederschlag  über  und  eine  zweite  Fällung  nach  Losung  des 
Niederschlags  wird  d/iher  unnöthig. 

üeber  eine  neue  analytische  Methode  von  vielfacher  Anwend- 
barkeit berichtete  Alex.  Classen  *).  Sie  bezieht  sich  auf  die  Be- 
stimmung von  Co,  Ni,  Fe,  Zn,  Cu  unter  Anwendung  von  Oxalsäure. 

Analysen  einiger  Proben  altrömischen  Eisens.  A.  E.  Arnold*). 

Eisenoxydhydrate.  Nach  D.  Tomroasi®)  ist  das  Trihydrat 
Fe^(OH)*  noch  nicht  dargestellt.  Er  unterscheidet  zwei  isomere 
(rothe  und  gelbe)  Monohydrate  Fe20"(0H)*  und  Bihydrate  Fe^O 
(OH)^.  Die  rothen  Hydrate  losen  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren, 
die  gelben  schwer  selbst  in  concentrirten ;  erstere  lösen  sich  in 
Eisenchlorid,  letztere  nicht.  Die  Verbindungen  der  Hydrate  mit 
Oxydsalzen  des  Eisens  betrachtet  Vf.  als  Gemenge.  Einige  Bemer- 
kungen Schiffs  beantwortet  der  Verf.  ^). 

üeber  dialysirtes  Eisenhydroxyd,  und  seine  Verwendung  als 
Medicament  besprach  Personne^). 

Feuchtes  Eisenhydroxyd  verliert  nach  Shuttleworth  *)  durch 
Gefrieren  und  Wiederaufbhauen  seine  Löslichkeit  in  Essigsäure  und 
Citronensäure.  Dialysirtes  Hydroxyd  scheidet  sich  beim  Gefrieren 
theilweise  aus. 

Eine  Preisfrage  bezüglich  der  Gasblasen,  welche  durch  Am- 
numiah  gefälltes  Eisenhydroxyd  beim  Auflösen  in  Säuren  zeigt,  be- 


1)  Monit.  Bcient.  9,  1221.    Gh.  News  4)  Z.  anal.  Gh.  18,  175,  189,  373. 
40y  135.  5)  Gh.  News  40,  138. 

2)  BqIL  80C  chim.  81,  40;   166,  205.  6)  Berl.  Ber.  12,  1929. 
(vgl.  theoret.  pbyrik.  Ghemie.)  7)  Ber].  Ber.  12,  2334. 

8)  Gh.  News  40,  293  aus  Amer.  Gh.  8)  Mooit.  scient.  9,  1217. 

J.  1,  251.  9)  Arch.  Pharm.  [3],'  14,  68. 
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antwortete  Fritz  Müller  ^)  in  ansföhrlicher  Arbeit  dahin,  dass 
dieses  Gas  Kohlensäure  sei,  welche  das  anhängende  Ammoniak  an- 
gezogen hatte.  Reichardt  knüpfte  hieran  eine  Mittheilung  über 
eine  früher  von  ihm  über  dieses  Thema  veröfifentlichte  Untersuchang. 

Eine  Reihe  magnetischer  Verbindungen  des  Eisenoxyds  wurde 
von  K.  List^)  beschrieben. 

Salpeter-essigsaures  Eisenoxyd,  Fe2(C*H»02)*(NO«)OH  +  4aq. 
entsteht  nach  Williams^)  durch  Auflösen  von  Eisenhjdroxyd  in 
einem  Gemisch  von  2 — 3  Thln  Eisessig  und  1  Thl.  Salpetersäure, 
Erhitzung  ist  zu  vermeiden.  Nach  24  Stunden  krystallisirt  das 
Salz  aus,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser  zu 
reinigen  ist.  Löslich  in  Alkohol.  Beim  Stehen  oder  Kochen  der 
Lösungen  tritt  Zersetzung  ein. 

Sog.  Nitrosulfurete  des  Eisens.  Die  durch  Erhitzen  von  Schwe- 
felammonium, Ealiumnitrit  und  Eisenvitriollösung  erhaltenen  schwar- 
zen Erystallnadeln  nannte  Roussin  »Binitrosulfnret  des  Eisensc, 
doch  wurden  von  verschiedenen  Forschern  verschiedene  Formeln 
aufgestellt.  Nach  W.  Demel*)  löst  man  zur  Darstellung  jener 
Verbindung  20  gr.  KNO^  in  300  cc  Wasser,  erhitzt,  fügt  40  cc  ge- 
wöhnliche Schwefelammoniumlösung  zu  und  hierauf  nach  weiterem 
Kochen  33  gr.  Eisenvitriol  in  200  cc  Wasser.  Der  entstehende 
schwarze  Niederschlag  löst  sich  und  aus  der  dunkelbraungrünen 
Flüssigkeit  krystallisirt  die  Verbindung.  Die  Krystalle  lassen  sich 
am  besten  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre  aufbewahren.  Verd. 
HCl  bewirkt  in  der  Lösung  H^S  Entwicklung;  concentrirte  Salz- 
säure entwickelt  jedoch  braune  Dämpfe ;  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
wird  Ammoniak  frei  und  beim  Erhitzen  verglimmt  die  Substanz 
unter  Hinterlassung  von  Schwefeleisen.  Die  Analyse  ex^ab  die  For- 
mel FeSN^H^O*;  die  Constitution  wird  auszudrücken  sein  durch 
die  Formel: 

^SNH^ 
Jl    ajjg2  (Amidonitrosulfuret   des  Eisens).     Kobalt- ,  Nickel-   und 

Fe<jjQ8 

Mangansalze  geben  keine  analogen  Verbindungen. 

Dasselbe  Salz  wurde  von  0.  Pawel  ^)  aus  Kaliumnitrit,  Schwefel- 
natrium und  Eisenvitriol  in  heisser  Lösung  bereitet.    Aach  bei  An- 


1)  Arch.  Pharm.  [3],  14,  49.  Pharm.  J.  and  Tranaact,  8,  465. 

2)  Progr.   der   Prov.GewerbBchule  in  4)  Berl.  Ber.  12,  461.    Wien.  Ber.  II, 
Hagen.   Z.  anal.  Ch.  18,  585.  78,  660. 

3)  Arch.  Pharm.  [3] ,  16  ,  375 ,   aus  5)  Berl.  Ber.  12,  1407. 
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Wendung  von  Natriumsulfocarbonat  oder  -hydrosulfid,  oder  Calcium- 
Barium-  oder  Kaliumkydrosulfid  entstehen  ähnliche  Verbindungen. 
Die  mehrfach  gereinigten  schwarzen  Erystalle  ergaben  bei  der  Ana- 
lyse die  Formel  Fe^S»(NO)^2K2-f  2H»0.  Das  Kalium-  und  Ammo- 
niumsalz  zeigen  fast  gleiche  Eigenschaften.  Die  früheren  Beob- 
achter hätten  kein  reines  Material  zu  den  Analysen  benutzt. 

W.  DemeP)  ist  Pawel  gegenüber  von  der  Reinheit  seines 
Rotkssin 'sehen  Salzes  überzeugt  und  bringt  noch  bestätigende  Ana- 
lysen.    Kalium  enthalte  dasselbe  nicht 

0.  PaweP)  bestätigt  dagegen  die  Formel  Fe'S^(NO)^*K» 
+2H*0  und  beschreibt  die  Darstellung,  sowie  die  des  correspon- 
direnden  Natrium-  und  Ammoniumsalzes,  für  welche  gut  stimmende 
Analysen  mii^etheilt  werden.  Das  Kalium-  und  Amraoniunisalz 
seien  von  allen  Boussin'schen  Salzen  die  beständigsten;  es  können 
auch  Salze  anderer  Metalle  erhalten  werden. 

Das  aus  Aether  krystallisirbare ,  leicht  zersetzliche  Ferrosalz 
Fe»S»(N0)"  +  8H*0  entstehe  bei  der  Einwirkung  von  Eisensalzen 
oder  von  Säuren  auf  jene  Alkalisalze  und  ist  daher  meist  denselben 
beigemengt.  —  Auch  das  bei  Einwirkung  von  Aetznatron  auf  das 
sog.  Stickoxyd-Schwefeleisen  entstehende  Salz  wurde  näher  unter- 
sucht und  seine  Formel  discutirt,  worauf  indess  hier  nur  verwiesen 
werden  kann. 

Eine  ausführliche  Arbeit  von  J.  0.  Rosenberg*)  behandelt 
ebenfalls  die  Nitrososchwefeleisenverbindungen  und  ihr  Verhalten 
zu  ifitroprussiden.  Drei  Reihen  von  Verbindungen  sind  zu  unter- 
scheiden; das  Anfangsglied  der  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf 
Schwefelammonium  und  Eisensalz  nach  R.  Fe«S»(NO)^H  4H*0(A); 
die  durch  Zersetzung  mit  Alkalien  unter  Fällung  von  Eisenoxyd 
entetehenden  Alkalisalze  Fe«S«(NO)*»KH19H2ü(B)  und  die  von 
Roussin  erwähnten  rothen  Salze  (C),  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Schwefelalkalien  auf  die  aus  den  Salzen  B  mit  Säuren  abge- 
schiedenen amorphen  Körper. 

Das  ursprüngliche  Salz  A.  enthält  nach  Rosenberg  einen 
Theil  des  Stickstoffs  in  Form  von  Ammonium.  Durch  Säuren  wird 
aus  den  Salzen  B  die  Wasserstoffverbindung  gefällt;  dessgl.  aus  A 
die  entsprechende  Säure.  Aus  der  freien  Säure  von  B  entstehen 
mit  Schwefelalkalien  die  rothen  Salze  C.  Alle  diese  Körper  gehen 
bei  Behandlung  mit  Gyankalium  in  Nitroprussidverbindungen  Über. 


1)  Berl.  Ber.  12,  1949.  2)  Berl.  Ber.  12,  1715. 
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Blomstrand  besprach  hieran  anschliessend  die  Dem  einsehe  For- 
mel, welche  er  als  verfrüht  bezeichnet. 

Ferrocyanverbihdung  des  Kupfers,  Ämmoniakalische  Kupfer- 
sulfatlösuDg  gibt  nach  Guyard  ')  mit  Ferrocyankalium  einen  ocker- 
gelben Niederschlag,  welcher  Cu,  Fe,  NH*  und  Cyan  enthält  und 
beim  Erhitzen  in  trocknem  Zustand  an  der  Luft  bei  160^  violett 
wird.  Dabei  entweicht  Cyan  und  Ammoniak,  während  Sauerstoff 
aufgenommen  wird.  Bei  200  bis  260®  entstehen  ein  blaues  und 
ein  grünes  Product;  bei  300®  bleibt  Eisen-  und  Kupferoxyd  zurück. 

In  einer  weiteren  Notiz  wird  mitgetheilt,  dass  durch  Ferro- 
cyankalium bei  Gegenwart  von  ammoniakalischem  Ammon.  tartrat. 
diejenigen  Metalle  meist  vollständig  gefallt  werden,  deren  Oxyde 
in  Ammoniak  resp.  amuioaiakalischen  Ammoniumsalzen  löslich  sind. 
Die  in  ammoniakaiischen  Ammoniumsalzen  unlöslichen  oder  schwer- 
löslichen, aber  in  jenem  Tartrat  löslichen  Salze,  werden  dagegen 
durch  Ferrocyankalium  nicht  gefällt. 

Ferridcyamde.  J.  Schuler*)  analysirte  Ferridcyanbarium 
Fe*C^*N^*Ba'-l-20aq.,  welches  aus  Ferrocyanbarium  mittelst  Blei- 
superoxyd unter  Einleiten  von  Kohlensäure  dargestellt  war.  Bräun- 
lich rothe  Krystalle. 

Ferridcyanblei,  Fe^C^^N^^Pb'-f  4aq.  aus  der  Wasserstoffver- 
bindung und  Bleicarbonat. 

Ferridcyankalium  gibt  auf  Zusatz  von  Bleinitrat  Krystalle  der 
dunkelbraunen  Doppelverbindung  Ferridcyanblei-Bleinitrat  Fe'C^* 
N  "Pb^  •  PbN*0*  + 12  aq.  Ferridcyanblei  konnte  nicht  erhalten  werden. 
Ferridcyanbleihalium  Fe*C"N^*Pb*K*  +  6aq.  entsteht  aus  dem  vo- 
rigen Salz  bei  Zusatz  von  Ferridcyankalium  oder  von  2  Mol.  Ka- 
liumsulfat.    Schwarze  Tafeln. 

Ferridcyanbleiammonium,  Fe«C^*N^*Pb"(NB*)«  +  6aq.  entsteht 
auf  analoge  Weise.     Schwarze  Krystalle. 

Ferridcymblei-Bleihydroxyd ,  Fe»C^*N^*Pb»  •  3PbO*H*  +  llaq. 
bildet  sich  als  rothbrauner,  krystallinischer  Niederschlag  bei  Zusatz 
einer  Lösung  von  basischem  Bleiacetat  zu  Ferridcyanbleikalium- 
oder  Ferridcyanbleilösung. 

Künstliche  Ehodonitkrystalle  und  Ferromangansilicium.  P.  v. 
Jeremejew^). 

Halotrichit  und  Melanterü  von  Idria.  (FeMg  Sulfat).  Eisen- 
vitriol ist  unzweifelhaft  monosymmetrisch.    (V.  v.  Zepharovich^). 

1)  Bull.  Boc.  chim.  81,  435,  436.    Ch.      3)  Groth  Z.  8,  438. 
Centr.  1879.  Pharm.  Z.Russl.  18, 622.      4)  Groth  Z.  4,  105. 

2)  Wien.  Ber.  77,  II.  592. 
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Xangan.  Als  empfindliche  Beaction  auf  Mangan  benutzt  R. 
Böttger^)  die  Rothfarbung  geschmolzenen  Kaliumchlorats  durch 
Spuren  von  Manganverbindungen. 

Bestimmung,  C.  ßössler^)  gründete  eine  Bestimmungsme- 
tbode  des  Mangans  auf  die  von  Rose  beobachtete  Bildung  eines 
nach  der  Formel  Ag^O'Mn^O^  zusammengesetzten  schwarzen  Nie- 
derschlags, welcher  beim  Kochen  einer  überschüssiges  Silbernitrat 
enthaltenden  manganhaltigen  Lösung  mit  Natriumcarbonat  entsteht. 
Das  in  den  Niederschlag  eingegangene  Silber  wird  durch  Zurück- 
titriren  (nach  Yolhard)  gefunden  und  hieraus  die  Manganmenge 
berechnet.     Bel^e  sind  beigefügt. 

Bestimmung  als  MnS.  In  einer  ausführlicheren  Mittheilung 
gab  Ad.  Carnot^)  an,  dass  die  Oxyde,  Sulfat,  Arseniat  und  Chlo- 
rür  sich  als  grünes  MnS  bestimmen  lassen.  Eisenersverhindungen 
erfordern  nach  dem  Erhitzen  im  H'S  noch  starkes  Glühen  in  Was- 
serstoff. Kobalt  gibt  kein  bestimmt  zusammengesetztes  Product; 
Nickel  liefert  NiS,  Zink  ZnS,  Cadmium  CdS.  Kupfer  ist  wie  Eisen 
zu  behandeln  und  gibt  Cu»S;  Silber  Ag^S,  Blei  PbS;  Wismuth 
Bi*S*  (aus  gefälltem  Sulfid) ;  Antimon  Sb^S'  bei  Anwendung  schwa- 
cher Hitze.  Zinn  liefert  kein  einheitliches  Gemisch.  Die  Methode 
ist  auch  für  einzelne  Trennungen  anwendbar.     (Belege  fehlen.) 

Zur  directen  Trennung  des  Mangans  vom  Eisen  Wien  F. 
Beilstein  und  L.  Ja  wein  ^)  die  Lösung  der  beiden  Metalle  in 
überschüssigem  Gyankalium  mit  Jod,  wobei  nur  braunes  Mangan- 
ozyd  niederföUt. 

Ein  zweites  Verfahren  wird  auf  die  Thatsache  begründet,  dass 
Mangansalze  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  Ka- 
limnchlorat  alles  Mangan  als  Superoxyd  ausscheiden ;  doch  ist  das- 
selbe bei  der  ersten  Fällung  noch  nicht  eisenfrei  zu  erhalten,  wesshalb 
die  Operation  wiederholt  werden  muss.  Auch  dann  blieb  noch  eine 
durch  Natriumacetat  zu  entfernende  Spur  Eisen;  doch  ist  anzu- 
nehmen, dass  schon  die  Titration  des  ersinn  Niederschlags  nach 
Bunsen'seher  Methode  richtige  Zahlen  geben  wird. 

Fällt  man  aus  reinen  Manganlösungen  das  Mangan  mittelst 
Bromwasser,  so  ist  der  Niederschlag  von  variabler  Zusammensetzung 
und  entspricht  niemals  der  Formel  MnO^.  Enthält  die  Lösung  je- 
doch einen  üeberschuss  von  Eisenchlorid,  so  fallt  reines  MnO^  nie- 
der.    Dieses   kann    leicht   volumetrisch   mittelst  FeSO^lösung    be- 


1)  Berl.  Bar.  12,  2187.  3)  Bull.  soc.  chim.  82,  161. 

2)  BerL  Ber.  12,  725.  4)  Berl.  Ben  12,  1^28. 
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stimmt  werden.  Die  Methode  eignet  sich  gut  znr  schnellen  Bestim^ 
mung  des  Mangans  in  Eisenerzen  Spiegeleisen  etc.  John  Pat- 
tinson  ^). 

Mangansuperoxyd.  Durch  24  Standen  langes  Erhitzen  von 
Mangannitrat  auf  165  bis  162®  erhielt  A.  Gorgeu^)  Mangansa- 
peroxyd in  sehr  kleinen  Krystäilehen, 

Bildung  von  Superoxyd  und  Bestimmung  des  Mangans,  Nach 
Guyard  soll  aus  sehr  verdünnter  neutraler  Mangansulfatlösung 
durch  Permanganat  alles  Mangan  als  MnO^ '  H^O  niederfallen.  Die 
hierauf  begründete  Bestimmung  des  Mangans  ist  indess  trotz  der 
Bestätigung  Habich's  nach  J.  Volhard*)  ungenau,  da  der  Nie- 
derschlag immer  manganoxydulhaltig  ist.  Ein  scharfer  Endpunkt 
der  Titration  lässt  sich  jedoch  durch  Zusatz  von  einer  Calcium- 
Barium-  Magnesium-  oder  Zinklösung  erreichen,  wobei  der  Nieder- 
schlag eine  Verbindung  von  MnO*  mit  Calciumoxyd  etc.  ist  und 
genau  die  auf  MnO^  berechnete  Manganstufe  enthält.  Vf.  gründet 
auf  dieses  Verhalten  eine  mit  vielen  Belegen  versehene  Bestim- 
mungsmethode. 

Die  Bestimmung  des  Mangans  als  Oxyduloxyd  ffthrt  Vf.  durch 
Eindampfen  der  Chlorürlosung  mit  Quecksilberozyd  und  Qlühen  des 
Bückstandes  aus.  Auch  zur  Ueberführung  von  Salzen  des  Zn,  Cu, 
Co,  Ni,  Fe  in  wägbare  Oxyde  eignet  sich  das  Quecksilberoxyd  sehr 
gut;  ebenso  zur  Trennung  von  Eisenoxyd  und  Mangan  ist  dasselbe 
anwendbar. 

Aus  der,  viele  interessante  Details  enthaltenden  Abhandlung, 
auf  welche  verwiesen  werden  muss,  sei  erwähnt,  dass  die  Fällung 
des  Mangans  durch  Permanganat  auch  aus  saurer  Losung  vollständig 
erfolgt.  Das  Verschwinden  der  Rosafarbe  beim  Titriren  mit  Per- 
manganat nach  Erreichung  des  Endpunktes  beruht  auf  der  Wirkung 
des  Manganoxydulsalzes.  Aus  solch  stark  saurer  Lösung  erhält  man 
beim  Sieden  auf  Zusatz  von  concentrirter  Permanganatlösung  ganz 
reines  Mangansuperoxydhydrat.  Die  Resultate  von  Morawski  und 
Stingl*)  werden  durch  unrichtige  Titerstellung  erklärt. 

Bleihyperoxyd,  Chlor,  Brom  etc.  wirken  auf  Manganoxydul- 
lösungen  zweifellos  in  erster  Linie  Uebermangansäure  erzeugend, 
wie  die  rasch  verschwindende  Rothfarbung  bei  Anwendung  von  PbO' 
z.  B.  zeigt.  Die  Uebermangansäure  zersetzt  sich  dann  mit  Oxydul- 
lösung und  liefert  Superoxyd. 


1)  Ch.  Sog.  J.  1879,  365.  3)  Ann.  Gh.  198,  318. 

2)  Compt.  rend.  88,  796.  4)  J.  pr.  Ch.  [2],  18,  96. 
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Zum  Beweise  des  Gesetzes  der  multiplen  Proportion  bestimmt 
F.  Kessler^)  ähnlich  wie  Aschoff  die  Oxydationsvalenz  des  Per- 
manganats  und  des  dieselbe  Manganmenge  enthaltenden  Mangan- 
dioxyds. Das  Verhältniss  ergab  sich  wie  5:2,  womit  auch  die 
Mitscherlich'sche  Pennanganatformel  bestätigt  wird. 

Weldonschlamm.  Jul.  Post  *)  wandte  sich  gegen  die  Annahme 
Weldon's,  dass  im  >Weldonschlamm«  eine  salzartige  Verbindung 
des  Mangandioxyds  mit  Kalk  enthalten  sei,  und  ebenso  gegen  die 
Yon  Gorgeu  beschriebenen  Verbindungen  des  MnO^  mit  Basen. 
Nach  Post  handelt  es  hier  nur  um  Gemische.  Versuche,  jenen 
Schlamm  im  Kleinen  herzustellen,  ergaben,  dass  Alkali  geeigneter 
ist  als  Ealk.     Im  Uebrigen  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

In  den  VolumverhäUnissen  der  Manganoxyde  findet  Schrö- 
der^) Anhaltspunkte  für  die^  Ansicht,  dass  Mangansuperoxyd  kein 
Oxyd,  sondern  ein  Manganat  oder  Permanganat  sei. 

Ein  Gemisch  von  Kaliumpermanganat  und  Kaliumhydroxyd  ent- 
wickelt bei  etwas  über  100®  SauerstofiPgas,  was  jedoch  bei  Anwesen- 
heit von  hydratischem  Mangandioxyd  unterbleibt.  Chromoxyd  wird 
im  gleichen  Fall  zu  Chromsäure  oxydirt.  J.  Alfred  Wanklyn 
und  W.  J.  Cooper*). 

Mangantetrachlorid?  Nach  W.  W.  Pisher*^)  enthält  die  durch 
Losung  von  Mangandioxyd  in  kalter  Salzsäure  resultirende  braune 
Flüssigkeit  Mangantetrachlorid.  Dem  gegenüber  zeigt  nun  S.  Pi- 
ckering®), dass  sowohl  Fish  er 's  analytische  Resultate,  wie  die 
aus  denselben  abgeleiteten  Folgerungen  irrig  seien,  und  dass  das 
resultirende  Manganchlorid  der  Formel  Mu^Cl*  analog  zusammen- 
gesetzt sei. 

Mellurdit  nannte  Carnot^)  ein  in  Utah  vorkommendes  Man- 
gansulfat von  der  Formel  MnSO*-f  7H^0.  An  der  Luft  verwittert  es 
und  gibt  2H^0  ab.  Bei  künstlichem  Erystallisiren  des  Mangan- 
solfats  erhält  man  unter  6®  Krystalle  mit  7H^0. 

Als  Luckit  bezeichnet  derselbe  Vf.  das  am  gleichen  Ort  vor- 
kommende Sulfat  (MnFe)SO*-h7H20(MnO:FeO  etwa  1:10). 

Karpholit  von  Meuville  (Belgien)  besitzt  nach  L.  de  Ko- 
ninck's«)    Analyse   die  Formel    MnO- Al»0*-2SiO*-2B20.     Mo- 


1)  Wied.  Ann.  6,  460.  6)  Ch.  Soc.  J.  1879,  654. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1454.  1537.  7)  Compt.  rend.  88,  1268.    Ball.  soc. 

3)  Berl.  Ber.  18,  2187.  cbim.  82,  1. 

4)  Phil.  Mag.  [5],  7,  138.  8)  Bull.  Acad.  Belg.  [2],  47,  564,  568; 

5)  Gh.  Soc  J.  1878.  Groth  Z.  4,  222;  222. 
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dochrosit  von  Moet-Fontaine  wurde  ebenfalls  analysirt  und  enthielt 
92,41  Proc.  MnCO^  5,86  CaCO»,  0,64  FeCO»  und  1,12  MgCO». 

Ehodochrosü,  (Mn,  Fe,)CO®,  Connecticut.  Analyse  von  Georg 
J.  Brush  und  Edw.   S.  Dana  ^). 

KakochloTf  (Lithiophorit)  von  Rengersdorf  bei  Görlitz.  Analyse 
V.  A.  Weissbach*).  ' 

Plumbomanganit,  3Mn*S  +  PbS,  Youngit,  2MnS4-6ZnS-|-Pb8 
und  24ZnS  +  5PbS-f5MnS  +  2FeS.     J.  B.  Hannay»). 

Chrom.  Die  Bestimmung  des  Chroms  und  Wolframs  im  Stahl  etc. 
führt  Rudolf  Schöffel^)  derart  aus,  dass  zunächst  der  grosste 
Theil  des  Eisens  durch  Kupferchlorid-Chlornatrium  gelöst  und  dann 
der  Rückstand  mit  Soda  und  Salpeter  aufgeschlossen  wird. 

Chrom  lässt  sich  nach  W.  J.  SelP)  volumetrisch  leicht  be- 
stimmen, indem  man  das  Oxyd  oder  Salz  mittelst  einer  Lösung  von 
übermangansaurem  Kalium  in  Chromsäure  tiberführt  und  den  Ueber- 
schuss  des  Oxydationsmittels  zurücktitrirt.  Vf.  schliesst  den  Chrom- 
eisenstein mittelst  Fluornatrium  und  saurem  schwefelsaurem  Na- 
trium auf  und  titrirt  dann  die  Lösung  der  Schmelze. 

E.  F.  Smith®)  behandelt  gepulverten  Chromeisenstein  3  Tage 
lang  mit  Brom  und  Wasser  bei  170®. 

Dass  beider  Bestimmung  des  Chroms  durch  Ausfällen  und  Glühen 
des  Oxyds  zu  hohe  Resultate  gefunden  werden,  beruht  nach  Th. 
Wilm^)  auf  einer  Oxydation  während  des  Glühens.  Beim  Aus- 
waschen des  Products  wird  eine  gelbe,  chromsäurehaltige  Losung 
erhalten.  Durch  besondere  Versuche  wurde  nachgewiesen ,  dass 
während  der  Fällung  aus  dem  Glasgeföss  Kalk  aufgenommen 
und  später  beim  Glühen  eine  Aufschliessung  des  Chromoxyds  be- 
wirkt wird. 

lieber  Chromammoniakverhindungen  gab  S.  M.  Jörgensen®) 
ausführliche  Mittheilung.  Chlorpurpureochromchlorid ,  CP  [Cr* 
10NH^]C1*,  erhält  man  mittelst  Chrorachlortir,  welches  aus  violettem 
Chlorid  durch  Reduction  mit  Wasserstoff  dargestellt  wurde.  Das 
Chlorür  löst  sich  in  einer  salmiak-  und  ammoniakhaltigen  Flüssig- 
keit mit  himmelblauer  Farbe,  welche  indess  beim  Durchleiten  von 
Luft  in  Carmoisinroth  übergeht.     Dann   f&gt  man   conc.  Salzsäure 


1)  Groth  Z.  4,  75.  5)  Ch.  Soc.  J.  1879.  292. 

2)  Groth  Z.  4^  110.  6)  Dingl.  pol.  J.  281,  92. 

3)  Groth  Z.  8,  109.  7)  Bari  Ber.  12,  2172,  2223. 

4)  Berl.  Ber.  J2^  1863.  8)  J.  pr.  Ch.  20,  105. 
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zo  und  kocht,  wobei  sich  die  erwähnte  Verbindung  als  carmin- 
rothes  Krystallpalver  abscheidet.  Als  Neben product  wird  auch  aus 
der  Mutterlauge  durch  Zusatz  von  Natriumquecksilbercblorid  Luteo- 
chromquecksilberchlorid  gewonnen.  Auch  aus  Ammoniumchrom- 
ehlorid  kann  jener  Körper  gewonnen  werden.  Auch  Roseochrom" 
soiee^  welche  ebenfalls  den  Kobaltverbindungen  völlig  analog  sind, 
existiren  und  sollen  später  untersucht  werden.  Die  Lösung  des 
Chhropurpureosaljses  in  Wasser  ist  wenig  stabil,  Ammoniak  löst  es 
ohoe  Zersetzung,  Salzsäure  scheidet  das  Salz  aus  der  wässrigen  Lö- 
sung aus,  Bromwasserstoffsäure  fällt  das  Bromid,  Jodkalium  das 
Chlorojodid,  SiliciumfluorwasserstoflF  rothes  Chlorofluorsilicat ,  Ka- 
liumchromat  braunes  Ghlorochromat  etc.  Vf.  erwähnt  noch  die 
Wirkung  zahlreicher  anderer  Reagentien  und  beschreibt  näher  das 
Ghloropurpureochrombromidy  Cl^[Cr^  10NH^]Br*,  das  -platinchloridy 
G\\Ct^  10NH»](PtCl«)*,  das  'SÜiciumfluorid ,  -quecksilberchlorid, 
'bromid,  -Jodid,  ferner  das  Chloropurpureodiromnitrai,  'pentastd- 
/id,  -dithionaiy  -svlfat  und  saures  »sulfat,  -Chromat ,  -Oxalat,  und 
'ferrocyanid.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  und  die 
Art  ihrer  Darstellung  zeigt  eine  Analogie  zwischen  Chrom  und 
Kobalt,  welche  kaum  grösser  zwischen  irgend  zwei  Metallen  be- 
kannt ist. 

Blomstrand  ^)  machte  einige  diese  Arbeit  betreffenden  Anmer- 
kungen bezüglich  der  Constitution  jener  Salze. 

Chromsäure.  Zur  Regenerirung  von  Chromsäure  erwärmt  E. 
Heintzemann  ^)  die  Chromchloridlösung  mit  Weldon's-  Braunstein- 
schlamro,  wobei  Manganchlorür,  Chromsäure  und  chromsaures  Man- 
gan eatsteheu. 

Zur  Erkennung  von  Monochroniat  neben  Bichromat  kocht  E. 
Donath^)  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Mangansnlfatlösung ,  wobei, 
wenn  Monochromat  zugegen  ist,  ein  schwarzbrauner  Niederschlag 
Mn2CrO'^  +  2aq.  entsteht. 

Bichromat  neben  Monochromat  erkennt  man  auf  Zusatz  von 
Natriumhyposulfit,  worauf  beim  Kochen  braunes  Chromsuperoxyd 
sich  ausscheidet 

Freie  Chromsäure  neben  Bichromat  wird  durch  Zusatz  von 
Jodkalium  und  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  erkannt.  Letzterer 
färbt  sich  violett  bei  Anwesenheit  von  Chromsäure. 


1)  Berl.  Ber.  12,  1727.  3)  Z.  anal.  Ch.  18,  78. 

2)  Berl.  Ber.  12,  IUI. 
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Kalium-Eisenchromat  C.  Hensgen^)  erhielt  das  Doppelsak 
K*CrO*Fe^(CrO*)8  +  4H^O  durch  Fällung  der  Lösung  des  normalen 
Ealiumchromats  mit  Eisenchlorid,  Auflösen  des  Niederschlags  in 
Salzsäure.  Aus  der  tiefrothen  Lösung  scheidet  sich  nach  einigen 
Tagen  das  Salz  ab.  Auch  aus  der  gemischten  Lösung  von  Bichro- 
mat  und  Eisenchlorid  erhält  man  dasselbe  Salz.  Ein  analoges  Am- 
moniumsalz ist  dargestellt. 

Leon  Bourgeois  *)  stellte  krystallisirtes  Bariumchromat  durch 
die  bekannte  Reaction  der  Alkalichromate  auf  Chlormetalle  bei  Roth- 
gluth  dar.  Zusammengeschmolzen  wurden  2  Aeq.  Ghlorbarium  mit 
1  Aeq.  Ealiumchromat  und  1  Aeq.  Natriumchromat.  Die  erkaltete 
Masse  enthielt  prismatische  Krystalle,  deren  Farbe  theils  schwefel- 
gelb, theils  grün  war.  Formel  BaCrO*,  D=4,6.  Die  Krystalle 
wurden  gemessen. 

Auch  StrofUium-  und  Calciumchrofnat  wurden  auf  analoge  Weise 
in  Ejrystallen  erhalten. 

Chromroth  aus  englischer  Fabrik  besass  die  Formel  PbO* 
4Cr03  +  2H20.  Zinkgelb,  ebendaher  war  3ZnCrO*-Zn(OH)«  (F.  Rein- 
gruber  ^)). 

KaUumbichromat  mit  Oxalsäure  im  Verhältniss  4 :  6  gemischti 
erhitzt  sich  von  selbst  und  liefert  eine  kohlige  Masse  (Arch,  Pharm. 
[3],  16,  465.). 

Ludwig  Schulerud*)  bemühte  sich  Sähe  der  Dichromsäure 
darzustellen,  erhielt  aber  bei  Barium  u.  Blei  nur  normale  Chromate, 
während  Silber^  Thallium  und  Lithium  Dichromate  gaben.  Diess 
weist  darauf  hin,  dass  nur  einwerthige  Metalle  Dichromate  zu  bilden 
vermögen.     Lithiumäichromat  bildet  fast  schwarze  Krystalltafeln. 

C.  Rammeisberg ^)  bemerkt  hierzu,  dass  er  bereits  im  Jahre 
1866  Chromat  und  Dichromat  des  Lithiums  beschrieben  habe. 

Fltwrdichromsaures  Kalium,  K^Cr^O^Fl^  erhielt  L.  Varenne*) 
durch  Zusatz  von  Flusssäure  zu  siedender  Bichromatlösung.  Aus 
der  braunen  Lösung  scheiden  sich  reguläre  Krystalle  ab,  welche 
mit  Schwefelsäure  nur  Fluorwasserstoff  entvnckeln. 

Uran.  Das  Vorkommen  von  Uran  in  Nord- Carolina  und  die 
Zusammensetzung  des  Uranotils,  Snmmit's  und  Phosphuranylit*s  be- 
sprach F.  A.  Genth^). 

1)  Berl.  Ber.  12,  1300,  1656.  5)  Wied.  Ann.  7,  160. 

2)  Ball.  SOG.  chim.  81,  243.      Gompt.      6)  Gompt.  rend.  89,  358. 

rend.  88,  382.  7)  Ch.  News  40,  210.     Amer,  Ch.  J. 

3)  Dingl.  pol.  J.  282,  487.  1,  87. 

4)  J.  pr.  Ch.  19,  36. 
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Die  Verarbeitung  der  Joachimsthaler  Uranerze  zur  Gewinnung 
des  Vanadins  schilderte  A.  Patera  ^). 

Die  Momgrösse  des  Urans  wurde  von  L.  Meyer  aus  der  specif. 
Wärme  eines  von  Regnault  für  Uran  gehaltenen,  von  Peligot 
aber  als  Oxydul  erkannten  Products  unter  letzterer  Annahme  zu 
180  berechnet.  Julius  Donath^)  bestimmte  zur  Gontrole  die 
specif.  Wärme  des  Uranoxyduloxyds.  Als  Mittel  von  4  Versuchen 
ergab  sich  0,07979,  woraus  sich  (0=0,25)  die  specif.  Wärme  des 
Urans  =  0,0497  ergibt,  welche  Zahl  mit  120  multiplicirt  die  Zahl 
5,96  liefert.  Somit  wäre  das  Atomgewicht  des  Urans  wie  früher 
zu  120  anzunehmen. 

Das  in  den  Preiscoufanten  figurirende  sog.  Uranmetall  sei  eben- 
falls üranoxydnl,  wesshalb  zu  einer  erwünschten  Bestimmung  der 
specif.  Wärme  des  Urans  b^ser  electx*olytisch  bereitetes  Metall  an- 
zuwenden sei. 

Yf.  fügt  noch  einige  wichtige  Bemerkungen  bezüglich  des  Ge- 
brauchs des  Bunsen 'sehen  Eiscalorimeters  bei. 

UranylsaUe.  R.  Sendtner^)  beschrieb  einige  Salze  des  Uranyls. 
Mit  Selensäure  und  Uranhydroxyd  wurden  schwer  krystallisirbare 
Salze  erhalten;  das  eine  besass  annähernd  die  Formel  (UO*)SeO*' 
8e0*H*,  (U=240)  das  andere  —  eine  firnissartige  Masse  —  die  For- 
mel UO*SeO*  +  xH»0. 

Uranylkaliumselenat  (ü0*)Se0*-K^Se0*  +  2H20,  wurde  durch 
Eintragen  von  £J^liumuranat  in  Selensäure  dargestellt,  analog  Ura- 
nylammoniumselenat. 

Uranylselenit,  (U0*)Se0«  •  H?Se0^  gelbes  Krystallpulver. 

Uranylkaliumselenit,  (U02)Se03  •  K^Se0\  unlösliche  fahlgelbe 
Kry  Stallkrusten. 

Uranylammoniumselenit  (U02)Se0«  •  (NH*)^Se0^  gelbe  mikro- 
scopjsche  Tafeln. 

Uranhydroxyd  wird  durch  Jodwasserstoff  unter  Jodabscheidung 
zu  hellgrünem   Uranjodür  reducirt. 

Uranylbromid  (U0^)Br2  4- 7H^0  ^^g  Uranhydroxyd  und  Brom- 
wasserstoff durch  Verdunsten  erhalten;  körnige  Masse.  Uranyl- 
Miumbromidj  UO*Br^-2KBr  +  2H^O  und  die  analoge  Ammonium- 
Verbindung  werden  durch  Auflösen  der  Uranate  in  Bromwasserstoff 
erhalten;  rhombische  Tafeln. 


1)  Oestr.  Zeitscbr.  f.  Berg-  u.  Hütten-      2)  Berl.  Her.  12,  742. 
künde.  1878.  Dingl.  pol.  J.  281, 556.      3)  Ann.  Gb.  195,  325. 

Jahresbericht  d.  r.  Ohemie.    YU.  1879.  7 
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Uranodrcit.    A.  H.  Charch^).    Wassergehalt. 

Bandit  Ca«U«C«02H3H»0.    Philadelphia.    G.  A.  König«). 

Gold.  Das  Vorkommen  des  Golds  und  Silbers  in  verschiedenen 
Mineralien,  Gesteinen  und  in  goldhaltigen  Gläsern  besprachen  E. 
Cumenge  und  Edniond  Fuchs''). 

Bildung  von  Moosgold  wurde  von  A.  Liversidge*)  beim 
Glühen  von  Arsen  kiesen  in  der  Muffel  beobachtet. 

Neue  metallurgische  Methode.  John  Holhvay*)  zeigt,  dass 
aus  öoW,  Silber  und  iTwjj/i^r-haltigen  Pyriten  die  werthvollen  Me- 
talle leicht  mittelst  einer  dem  Bessemern  ähnlichen  Methode  ge- 
wonnen werden  können.  Ein  Theil  der  Pyrite  wird  in  geschmol- 
zenem Zustand  in  die  Frischhitze  eingeführt  und  nachher  Klumpen 
der  festen  Schwefelmetalle  zugesetzt,  die  zur  Schmelzung  und  Zer- 
setzung nöthige  Temperatur  wird  durch  die  Oxydation  des  Schwefels 
desselben  erhalten.  Es  resultirt  ein  schwefelhaltiger  Regulus,  wel- 
cher die  werthvollen  Metalle  in  hoher  Concentration  enthält,  ein 
Sublimat  von  unreinem  Schwefel,  ein  solches  von  schwefelsaurem  und 
Schwefelblei,  Zinkoxyd  mit  geringen  Mengen  von  Kupfer,  Eisen  etc., 
während  die  entweichenden  Gase  aus  dem  StickstoflF  der  angewen- 
deten Luft  und  schwefliger  Säure  bestehen. 

Lossier*)  gründete  eine  Bestimmungsmethode  des  Golds  auf 
die  optischen  Eigenschaften  des  Kalium-Goldbromurs.  Näheres  fehlt. 
Oxydation  des  Golds,  Durch  besondere  Versuche  fand  Ber- 
thelot ^),  dass  die  von  Grotthus  beobachtet«  Oxydation  des  Goldes 
bei  electrolytischen  Experimenten  nicht  auf  der  Wirkung  von  Ozon, 
Ueberschwefelsänre  etc.  beruht,  sondern  nur  unter  dem  Einfluss  des 
galvanischen  Stromes  erfolgt. 

Eine  goIdöJinJiche  Legirung  stellt  Thoraas  Meiffren®)  aus 
800  Cu,  25  Pt,  20  Wolframsäure  und  170  Gold  dar.  Eine  silber- 
ähnliche Legirung  aus  65  Fe,  4  Wolfram,  23  Ni,  6  AI  und  5  Cu, 
wobei  auch  etwas  Natrium  zur  Vermeidung  von  Oxydation  in  den 
Tiegel  gebracht  wird.  Diese  Legirung  widerstehe  der  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff. 

Zinn.  Brüchiges  Zinn.  Im  Dom  zu  Freiberg  wurden  300 
Jahre  alte  graue  Zinngegenstände  gefunden,  welche  sich  leicht  zer- 
bröckeln Hessen.    Arnulf  ScherteP)  fand  bei  diesem  Zinn  5,809, 


1)  Groth  Z,  8,  112.  6)  Arch.  sc.  ph.  nat.  [2],  1,  269. 

2)  Groth  Z.  8,  596.  7)  Ann.chim.phys.  [5],18,396.Compt. 
'S)  Compt.  rend.  88,  587.  rend,  89,  683. 

4)  Groth  Z.  8,  112.  8)  Berl.  Ber.  12,  397. 

5)  Ch.  News  40,  219.  9)  J.  pr.  Ch.  20,  822. 
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5,781  und  5,802  specif.  Gew.,  welches  beim  Erhitzen  der  Substanz 
durch  Einstellen  des  Pyknometers  in  heisses  Wasser  auf  7,28  und 
7,304  sich  erhöhte  und  so  die  Dichte  des  geschmolzenen  Zinnas  an- 
nahm. Gleichzeitig  nahm  die  Substanz  eine  hellere  Farbe  an.  Die 
Dichtigkeit  eines  zerfallenen  Bankazinn's  ergab  sich  zu  6,02  bis 
5,93.  Die  graue  Zinnmodification  verhält  sich  gegen  das  hell  ge- 
wordene electronegativ  beim  Eintauchen  in  Kalilauge,  Salz-  oder 
Schwefelsäure,  electroposiliv  in  verdünnter  Salpetersäure.  Bammels- 
berg gab  an,  dass  das  geschmolzene  Zinn  durch  niedere  Tempe- 
ratur in  die  viergliedrige  Form  übergehe,  welche  auch  das  auf  nas- 
sem Weg  reducirte  Metall  hat.  Vf.  glaubt  jedoch,  dass  R.  eine  in 
gewöhnliches  Zinn  zurückverwandelte  Probe  benutzt  habe. 

Krystallisirtes  Zinnoxydul  erhielt  L.  Varenne^)  bei  mehr- 
tägiger Digestion  von  Zinnoxydulsalz  mit  überschössigem  Cyan- 
kalium  in  Form  eines  aus  i^ikroskopischen  Würfeln  bestehenden 
schwarzen  Pulvers. 

F.  P.  Dewey^J  hat  die  von  F.  W.  Clarke»)  empfohlene 
Methode  der  Trennung  des  Zinns  von  Antimon  und  Arsen  ge- 
prüft und  gefunden,  dass  die  Methode  nur  sehr  ungenügende  Re- 
sultate liefert.     (Siehe  auch  Wittstein*)). 

Zinnchlorür.  Thomas  Carnelley*^)  bemerkt,  dass  der  Siedep. 
des  Zinnchlorürs  bei  617  bis  628^  liege  und  die  Dampfdichtebe- 
Stimmung  von  Victor  Meyer  und  Carl  Meyer  bei  zu  nahelie- 
genden Temperaturen  619  und  697®  ausgeführt  worden  sei  und  dass 
desshalb  die  Molecularformel  Su^Cl*  noch  nicht  endgültig  festge- 
stellt wäre. 

Chlorzinnsäure,  SnO*  *  HCl.  Aus  concentrirten  Lösungen  von 
Zinnchlorür  setzt  sich  tfüter  dem  Einfluss  der  Luft  und  anderen 
noch  nicht  näher  ermittelten  Umständen  Chlorzinn säure  als  Gal- 
lerte ab.  Mit  Wasser  zersetzte  sich  dieselbe  unter  Bildung  von 
Zinnsäure.  Mit  verdünnter  Ammoniaklösung  behandelt,  liefert  sie 
SnO^ClNH*  als  unlösliches  weisses  Pulver   (J.  W.  Mallet«)). 

Chlorostannate  der  Ceritmetalle.  P.  T.  Cleve^)  stellte  durch 
Vermischen  der  Lösungen  von  Zinnchlorid  mit  den  Chloriden  der 
Ceritmetalle  folgende  den  Chloroplatinaten  analoge  Chlorostannate 
dar:    2La*Cl«  •  5SnCl*-f45H^O;    Ce^Cl«  •  2SnCl*  +  18H«0;    Di^Cl«' 


1)  Compt.  rend.  89,  360.  4)  Z.  anal.  Ch.  9,  487. 

2)  Ch.  News  40,  257;  Amer.  Ch.   J.      5)  Berl.  Ber.  12,  1836. 

1,  244.  6)  Ch.  Soc.  J.  Aug.  1879,  524. 

3)  Am.  J.  Sc.  49,  145.  7}  Bull.  soc.  chim.  81,  195. 
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100  Zirkonium;  Titan;  Thorium;  Platin. 

2SnCl*  +  21H«0  und  T^Cl«  •  2SnCl*  +  IßH^O.  Vf.  erwähnt  weiter, 
dass  es  ihm  nicht  gelungen  sei,  Terbinerde  frei  von  TUererde  zu 
erhalten,  sowie  dass  die  Absorptionsspectren  von  Lösungen  des 
JDidymoxyds  aus  Cerit,  Gadolinit  und  Orthit  keinen  Unterschied 
zeigten. 

Zirkonium.  Zirkoniumhydroxyd  (bei  100®  ZnO(OH)*  zieht 
nach  S.  R.  Paykull  ^)  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Das  Sulfat 
bildet  verschiedene  basische  Salze  und  mit  Ealiumsulfat  mehrere 
basische  Doppelsalze.     Auch  Oxalatdoppelsalze  wurden  erhalten. 

üeber  gewisse  Fälle  der  Ismnorphie  bei  Zirkon^  Niob,  Titan, 
Uran  und  Silicium  berichtet  H.  Baker  ^). 

Titan.  Thorium.  Einige  Titanate  von  Smaland  wurden  von 
C.  W.  Blomstrand^)  untersucht  und  über  die  bei  derartigen  Un- 
tersuchungen anzuwendenden  Methoden  berichtet.  Auch  die  Frage, 
ob  Thorerde  eine  Säure  sei  wird  berührt. 

Titanomorphit,  CaO-2TiO^     A.  v.  Lasaulx*). 

Pseudobrookit  ^),  52,7  Proc.  TiO^  42,3  Fe^O'.  Aranyer  Berg 
in  Siebenbürgen.     Szaböith  ebendaher.    llFe«Si«0*  +  2CuSiO^ 

Titanolivin,  Analyse  v.  A.  Damour®). 

Platin.  Zur  Reduction  des  Platins  aus  Bückständen  trägt 
man  nach  E.  Duvillier^j  100  gr.  Kaliumplatinchlorid  portionen- 
weise in  eine  kochende  Lösung  von  50  gr.  ameisensaurem  Natrium 
und  50 CC  Natronlauge  v.  30®  B.  in  1  Liter  H^O  ein.  Nach  vier- 
telstündigem Kochen  wird  das  Metallpulver  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  ausgewaschen. 

Ueber  die  Reindarstellimg  des  Platin^ s  und  Iridium' s  und  die 
Fabrikation  des  Iridium- Platins  lieferte  George  Matthey®)  spe- 
ciellere  Mittheilung,  auf  welche  verwiesen  werden  muss,  und  unter- 
schied die  Metalle  der  Platingruppe  einestheils  nach  dem  specif.  Gew. 
(Os,  Jr,  Pt  habeu  22,43;  22,39;  21,46  -  Ru,  Rh,  Pd  haben  11,40; 
11,36;  11,0  spec.  Gew.)  theils  nach  der  Flüchtigkeit  ihrer  Verbin- 
dungen.   (Jr,  Os  und  Ru  geben  leichter  fluchtige  Oxyde.) 

L.  L.  de  Koninck*)  bestimmte  die  beim  Aufschliessen  mit- 
telst Natrium-Kaliumcarbonat  aufgelöste  Platinmenge  aus  dem  Tiegel. 
Bei  Vistüudigem  starken  Glühen   betrug  dessen  Verlust  0,0038  gr. 


1)  Berl.  Ber.  12,  1719.  6)  Groth  Z.  4,  96. 

2)  Ch.  Soc.  J.  Nov.  1879,  760.  7)  Z.  anal.  Ch.  18,  461. 

3)  Berl.  Ber.  12,  1721.  8)  R.  Soo.  Proc.  28,  468. 

4)  Groth  Z.  4,  162.  9)  Z.  anal.  Ch.  18,  569. 

5)  Groth  Z.  8y  306. 
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Verbesserte  Methode  der  Analyse  von  Platinlegirungen  (Nel- 
son W.  Perry  % 

Flatinchlorid  ist  nach  Gin tP)  oft  goldhaltig  (mehr  als  3  Proc.)i 
was  die  Analysen  verdirbt.  Zur  Entfernung  wird  das  Gold  aus  der 
Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Platinbase.  E.  DrechseP)  stellte,  einer  vorläufigen  Mitthei- 
lung zufolge,  electrolytische  Versuche  an  mit  einem  durch  die  Wir- 
kung eines  Gommutators  fortwährend  seine  Richtung  ändernden 
electrischen  Strome.  Durch  Electrolyse  einer  Ammoniumcarbonat' 
lösung  bei  Anwendung  von  Platinelectroden  erhielt  Vf.  ein  in  weissen 
Nadeln  krystallisirendes  Salz  einer  Platinbase ,  deren  Losung  mit 
Salpetersäure  einen  himmelblauen  Niederschlag  liefert.  Bei  lang- 
samem Stromwechsel  wurde  ein  Salz  einer  anderen  Platinbase  er- 
halten. Auch  die  Electrolyse  einer  mit  Traubenzucker  versetzten 
Natriumphosphatlösung  ergab  ein  platinhaltiges  Product. 

Blomstrand*)  machte  über  die  früher  von  Jörgensen  be- 
schriebenen Platinsilbersalze  und  die  Nor  tonische  Chlorosäure  des 
Platins  einige  theoretische  Bemerkungen. 

Krystallographische  Beschreibung  von  Doppelt  -  Platonitriten 
(Haldor  Topsoe»)). 

Platin-  und  Iridiumkrystalle  aus  dem  Ural.  P.  v.  Jere- 
niejew  •). 

TTralium  nannte  Antony  Guyard  ^)  eine  neues  Platinmetall, 
welches  er  aus  dem  Platin  des  Handels  abgeschieden  hat.  Rus- 
sisches Platin  ergab  etwa  1  Gramm  pro  Kilo.  Die  Abscheidung 
erfordert  viele  Mühe  und  wurde  durch  wiederholte  Durcharbeitung 
von  11  verschiedenen  Prozessen  ausgeführt.  Das  geschmolzene  Me- 
tall besitzt  bei  16®  das  specif.  Gewicht  20,25;  statt  der  theore- 
tischen Berechnung  zufolge  20,34;  das  Atomgewicht  aus  dem  Ea- 
lium-üraliumchlorid  bestimmt,  wurde  zu  187,25  und  187,50  gefunden, 
statt  theoretisch  187.  Die  chemischen  Eigenschaften  des  Uraliums 
gleichen  in  hohem  Grade  dem  Platin,  sodass  Vf.  wie  er  sagt,  das 
Metall  eher  errathen  als  entdeckt  habe.  Beim  Schmelzen  von  Pla- 
tinchlorid mit  Cyankalium  war  Platin  reducirt  worden,  während 
die  Schmelze  eine  gelbscharlachrothe  Farbe  annahm.  Durch  diese 
Beobachtung  veranlasst,    wurde  das  Uralium  gefunden.     Die  ange- 


1)  Cb.  News  89,  89.  5)  Berl.  Ber.  12,  1780. 

2)  Pharm.  Z.  Russl.  18,  660.  Gh.  Ztg.      6)  Groth  Z.  8,  436. 

1879.  7)  Monit.  Bcient.   9,   795.    Bull.  soc. 

3)  J.  pr.  Ch.  20,  378.  chim.  82,  3. 

4)  BerL  Ber.  12^  1729. 
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gebene  Reaction  ist  auch  die  einzige,  welche  das  Metall  vom  Platin 
charakteristisch  unterscheidet,  und  auf  sie  gründet  sich  auch  die  Tren- 
nung der  Metalle,  indem  durch  wiederholtes  Schmelzen  der  Chloiüre 
mit  Cyankalium  nur  Platin  reducirt  und  ausgeschieden  wird. 

Iridium.  Die  specifische  Wärme  des  Iridiums  und  Platins 
wächst  regelmässig  mit  der  Temperatur.  Für  Platin  wird  sie  be- 
rechnet nach  J.  VioUe  ^)  aus  der  Gleichung  C*  =0,0317 -h 0,000006t, 
Für  Iridium  berechnet  sich  die  Schmelztemperatur  zu  1950®,  Gold 
schmilzt  bei  1036^  Kupfer  bei  1054^  Palladium  bei  1500^  Platin 
bei  1950®.  Die  spee.  Wärme  des  Golds  variirt  kaum  bis  600®, 
(0,0324),  bei  900®  ist  sie  0,0345,  bei  1020®  0,0352. 

Iridiumhase,  K.  Birnbaum^)  erhielt  das  Salz  einer  neuen 
Iridiumbase  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  durch  Kochen 
des  Iridiumsesquisulfit-Natriumsulfits  mit  conc.  Salzsäure  entstehende 
rothe  Flüssigkeit.  Die  durch  Krystallisatiou  gereinigten  rhomboe- 
drischen  Erystalle  besitzen  die  Zusammensetzung  Jr*Na^(NH^)® 
(S0»)®-10H20.  Die  Constitution  würde  sein: 
(NH»)«Jr-S03 

>  SO'  +3jJ     )SOM  lOH^O;    es  wäre  hierin  das  Radical 
(NH«)«Jr^O« 
Iridammonium  (NH'*)®Jr^   anzunehmen.     Auch  gelbliche  und  rothe 
Krystalle  bildeten  sich  bei  jener  Reaction. 

PaUadinm.  Eine  Ammoniakverbindung  des  noch  unbekannten 
Palladiumtrichlorids  von  der  Formel  PdCP*2NH'  erhielt  Sainte- 
Claire  Deville«). 

Butheninm.  Laurit,  RuS*,  erhielten  Sainte-Claire  Deville 
und  Debray  ^)  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  Ruthenium  mit 
Pyrit  in  regulären  Octaedern. 

Krystallisirtes  Ruthenium  wurde  durch  sehr  starkes  Glühen 
der  Schwefelverbindung  in  kleinen  Würfeln  erhalten. 

Platinsulfür^  PtS,  wurde  auf  eine  der  Darstellung  des  Laurits 
analoge  Weise  gewonnen.  Es  bildet  Nadeln,  welche  in  Königs- 
wasser völlig  unlöslich  sind.  Gleichzeitig  bildete  sich  bei  jener 
Reaction  eine  Eisen-Platinlegirung ,  welche  etwa  11  Proc.  Eisen 
enthielt. 

Vanadit€m.  Auf  die  Oxydation  von  Eisenoxydulsalz  durch  Va- 
nadsäure  gründete  Otto  Lindemann  ^)  eine  volu9netrische  Be- 
Stimmungsmethode  der  letzteren. 

1)  Compt.  rend.  89,  702.  Pharm.  [3],  14,  475. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1544.  4)  Compt.  rend.  89,  587. 

3)  J.  Pharm.  Ch.  [4.,  27,  422.    Arch.      5)  Z.  anal.  Ch.  18,  99. 
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Magnesiumvatiadat.  Erhitzt  man  Magnesia  alba  mit  Wasser 
und  amorpher  Vanadsäure,  und  säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure 
an,  80  resultirt  3MgO'6V*0*+18H*0  in  braunen  oder  rothen,  dem 
triklinischen  Systeme  angehorigen  Erystallen  (R.  Sugiura  und  H. 
Baker  ^)). 

Molybdän.  Molybdänsäure-Änhydrid  und  überschüssiges  Fhos- 
phorchlorid  (3—4  Mol.)  geben  nach  A.  Piutti^)  auf  170®  erhitzt, 
schwarzgrüne  Krystalle  von  der  Formel  MoCl*^-POCP.  Löslich  in 
CS*.  Gegen  170®  siedet  die  Verbindung  und  zersetzt  sich  in  POCP 
und  in  sublimirendes  Molybdänpentachlorid. 

Wolfram.  Die  vorbereitende  Behandlung  des  Wolframerses 
för  die  Analyse  besprach  A.  Stromeyer'). 

Zur  Herstellung  von  Wolframstahl  ist  nach  F.  Filsinger*) 
das  aus  wolframsaurem  Natrium  erhaltene  Wolframmetall  vortheil- 
hafter  als  mit  Salzsäure  behandeltes  Wolframerz.  Die  Reduction 
der  aus  dem  Salz  abgeschiedenen  Säure  wird  bei  anhaltender  Weiss- 
glutb  durch  Kohle  etc.  bewirkt.  Das  geschlämmte  dunkelgraue 
Product  enthält  85  bis  90  Proc.  Wolfram. 

Zur  Analyse  der  goldgelben  Wolframbronce  benutzen  Jul.  Phi- 
lipp und  P.  Schwebel*)  das  Verhalten  derselben  gegen  aramo- 
niakalische  Silberlösung;  es  scheidet  sich  metallisches  Silber  aus 
und  Natriumwolframiat  geht  in  Lösung.  Das  hierauf  begründete 
analytische  Verfahren  lieferte  Zahlen,  welche  mit  der  seither  ange- 
nommenen Formel  Na^WO*H-WO''  nicht  übereinstimmen,  dagegen 
die  Formel  NaWO^  ergeben. 

Aus  alkalischen  Quecksilber-  oder  Kupferlösungen  scheidet  die 
Bronce  Metall  aus ;  in  alkalischer  Ferridcyankalium-  oder  Natrium- 
hyposulfitlösung ist  sie  leicht  löslich. 

In  einer  die  Chloride  und  Oxydchloride  des  Wolframs  be- 
treffenden Abhandlung  corrigirte  Hugo  Schifft)  zunächst  eine 
irrthümliche  Auslegung  seiner  früheren  Versuche  von  Seiten  Teclu's 
und  bemerkt  dabei,  dass  er  dargethan  habe,  die  von  Persoz,  Bloch 
und  Kremers  als  Verbindungen  angesprochenen  Producte  seien  nur 
Gemenge.  Besondere  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid auf  Wolframsäure,  bei  welcher  Reaction  Teclu  theilweise 
andere  Resultete  erhalten  hatte  als  der  Vf.,   ergaben,  dass  je  nach 


1)  Ch.  8oc.  J.  1879,  718.  4)  Dingl.  pol.  J.  281,  474. 

2)  Gaz.  eh.  it.  9,  538.    Berl.  Ber.  12,      5)  Berl.  Bar.  12,  2234. 

1926.  6)  Ann.  Ch.  197,   185.     Ga».  eh.  it. 

8)  Berl.  Ber.  12,  270.  9,  277. 
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den  Versuchsbedingungen  entweder  Wolframoxychloride  und  zwar 
vorherrschend  Wolframoxytetrachlorid.  oder  höhere  Chloride,  beson- 
ders Wolframhexachlorid  gebildet  wird.  Durch  Erhitzen  von  Wol- 
framsäure mit  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Phosphorpentachlorid 
während  längerer  Zeit  (gegen  14  Tage)  bis  gegen  90^  in  zuge- 
schmolzenen Röhren,  erhielt  Vf.  ein  Gemenge  von  Oxychloriden  mit 
viel  Hexachlorid  und  etwas  Wolframpentachlorid;  ausserdem  ent- 
stand ein  wenig  Ghlorschwefel.  Die  Oxychloride  unterliegen  also 
bei  höherer  Temperatur  und  höherem  Druck  einer  weiteren  Ein- 
wirkung des  PGl*  und  gehen  in  Hexachlorid  über,  welches  theil- 
weise  zerfällt  in  Chlor  und  Pentachlorid,  Hierdurch  erklären  sich 
Teclu's  Resultate. 

Wolframiate.  J.  Lefort  ^)  erhielt  durch  Vermischen  der  Lösun- 
gen von  Natriumtriwolframiat  mit  essigsauren  Salzen  und  Eingiessen 
der  Flüssigkeit  in  Alkohol  eine  ganze  Reihe  von  Salzen  der  Triwoi- 
framsäure.  Mit  Quecksilberacetat  wurde  ein  Pentawolframiat  erhalten ; 
bei  Sesquioxyden  werden  Bi- ,  Tri-  und  Tetrawolframiate  unter- 
schiedeu. 

Aehnlich  wie  Borax  bewirkt  nach  Klein*)  auch  Natrium- 
wolframiat  im  Gemenge  mit  Mannit  eine  Bechtsdrehung  im  Po- 
larimeter. 


1)  Compt.  rend.  88 ,   798.     Ann.  chim.   phys.  [5],  17,  470. 

2)  Compt.  rend.  89,  484. 
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ORGANISCHE  CHEMIE. 

ALLGEMEINES. 

Auf  E.  Pf  lüger 's  ^)  ausführliche  Beschreibung  einer  neuen 
Methode  der  Elementaranalyse  stickstoffhaltiger  organischer  Korper ; 
bei  welchen  Kohlenwasserstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  in  einer 
Probe  bestimmt  werden,  muss  verwiesen  werden. 

W.  Hankö^)  beschreibt  einen  Apparat  zum  Aufsammeln  des 
Stickstoffs  bei  der  Dumas- Simpson 'sehen  Methode  der  Stickstoff- 
bestimmung. 

Um   Wasserstoff  in  Gemischen  mit  Sumpfgas  und  Luft  zu  be- 
stimmen, bedient  sich  W.  Hempel*)  des  Palladiums  unter  Anwen- 
dung  des   von    ihm^)    beschriebenen  Apparats.     Bei   gewöhnlicher 
Temperatur   oder    auch   bei   100®   verbrennt   nur   der  Wasserstoff,  • 
während  das  Sumpfgas  völlig  unangegriffen  bleibt. 

Tschelzaff**)  modificirt  das  von  Champion  und  Pellet") 
empfohlene  Verfahren  zu  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Salpeter- 
saureestem  dahin,  dass  er  das  Eisenoxyd  mittelst  Zinnchlorür  vo- 
lumetrisch  bestimmt. 

Zur  Besimmung  des  Stickstoffs  in  Albumin  und  ähnlichen 
Stoffen  empfehlen  S.  W.  Johnson  und  E.  H.  Jenkins'')  das  Var- 
rentrapp-WiU'sche  Verfahren,  wenden  aber  statt  des  gewöhnlichen 
Natronkalks  eine  Mischung  von  krystallisirter  Soda  mit  gebranntem 
Kalk  an,  welche  sie  folgender  Maassen  bereiten :  Gleiche  Oewichts- 
theile  gross  krystallisirter  Soda  und  weissen  gebrannten  Kalks  werden 
getrennt  zu  gröblichem  Pulver  zerstossen ,   dann  gut  mit  einander 


1)  Pflüger'8  Archiv  18,  117;  Z.  anal.  4)  Berl.  Bar.  12,  640. 
Ch.  18,  296;  C.B1.  1879,  218.  5)  Berl.  Ber.  12,  1486. 

2)  Berl.  Ber.  12,  451;   Z.  anal.   Ch.  6)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1876,  109. 
18,  479.  7)  Amer.  Ch.  J.  1,  77. 

8)  BerL  Ber.  12,  1006. 
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in  einem  eisernen  Mörser,  den  sie  nur  zur  Hälfte  anfallen,  ver- 
mischt. Bald  beginnt  der  Kalk  sieh  mit  dem  Krystallwasser  der 
Soda  zu  verbinden,  die  Masse  erhitzt  sich,  schwillt  auf  und  in  kurzer 
Zeit  ist  das  Ganze  zu  einem  feinen  Pulver  zerfallen,  welche  dann 
tüchtig  durcheinander  gemischt  wird.  Nach  dem  Erkalten  ist  es 
zum  Gebrauch  fertig.  Bei  der  Analyse  wird  mit  dieser  Mischung 
ebenso  gearbeitet,  wie  mit  dem  gewöhnlichen  Natronkalk.  Auch 
H.  Ritthausen  ^)  äussert  sich  über  die  Stickstoffbestimmungen  in 
Eiweissstoffen ,  kommt  aber  zum  Schluss ,  dass  die  Varrentrapp- 
WiU'sche  Methode  unbrauchbar  sei,  weil  sie  in  vielen  Fällen  zu 
wenig  Stickstoff  liefere.  Die  Anwendung  des  im  Wasserstoffstrom 
reducirten  Kupfers  als  Vorlage  bei  der  volumetrischen  Stickstoff- 
bestimmung nach  Dumas  bedinge  dann  Fehlerquellen,  wenn  man 
dasselbe  nicht  längere  Zeit  im  Eohlensäurestrom  tüchtig  durchglühe. 
Zu  dem  gleichen  Resultat,  wie  H.  R.  bezüglich  des  Stickstoffs  in 
Futterstoffen  und  Düngermaterialien  kommt  A.  R^mont^),  glaubt 
aber,  dass  bei  Zusatz  von  Zucker  (lOmal  so  viel  als  zu  anaiysirende 
Substanz)  die  Resultate  genauer  werden  •).  Auch  S.  W.  Johnson 
und  E.  H.  Jenkins  empfahlen  den  Zuckerzusatz  zu  der  Sodakalk- 
mischung. 

Eine  Methode  der  Analyse,  Halogene  oder  Stichstoff  enthaltender 
organischer  Verbindungen  beschreibt  Hugo  Schiff*),  welche  in 
ihren  Grundzügen  in  dem  bereits  1857  erschienenen  Buche  von 
\  R.  Piria  »Lezioni  di  chimica  organicac  beschrieben  ist.  Her- 
vorzuheben ist  aus  dieser  Mittheilung,  das  H.  Seh.  die  Hal<^ene 
in  organischen  Verbindungen  durch  Erhitzen  derselben  mit  einer 
Mischung  von  1  Theil  wasserfreiem  Natriumcarbonat  und  4 — 6 
Theilen  Kalk  in  Platintigeln  und  nachherige  Verarbeitung  des  Rück- 
standes bestimmt.  Auch  flüchtige  Substanzen  können  im  Platin- 
tigel  zerstört  werden.  Zu  diesem  Zweck  wird  ein  kleiner  Platin- 
tigel,  in  welchem  sich  die  flüchtige  Substanz  im  Röhrchen  abge- 
wogen befindet,  in  einem  grösseren  Platintigel  umgestülpt  und  der 
Zwischenraum  zwischen  beiden  Tigeln  mit  der  obigen  Mischung  aus- 
gefüllt. Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoflbestimmung  wird  in  bei- 
derseits offenen  Röhren  ausgeführt  und  bedient  sich  Schiff  bei 
stickstoffhaltigen  Verbindungen  zur  Reduction  der  Stickoxyde  nicht 
vorgelegten  Kupfers,   sondern  verbrennt  ohne  dieses,    mischt  aber 


1)  Z.  anal.  Ch.  18,  601.  r.  Ch.  1877,  186.) 

2)  BuU.^soc.  chim.  81,  242,  4)  Ann.  Ch.  196,  293;  Z.  anal.  Ch. 

3)  S.  auch  C.  Makris   (Jahreaber.  f.  18,  480. 
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bei  Verbrennung  von  Nitrokörpern  der  zu  verbrennenden  Substanz 
Kupferpulver  zu,  um  von  vorneherein  die  Bildung  ven  Stickoxyden 
zu  verhindern.  Die  Anwendung  von  Kupferspiralen,  welche  im 
Wasserstoffstrom  ausgeglüht  worden^  verwirft  H.  Seh.  ^). 

P.  Spica  ^)  empfiehlt  zur  Nachweisung  von  Stickstoff,  Schwefel 
und  Halcg&nen  in  je  einer  Probe  organischer  Substanzen  diese  mit 
Natrium  oder  Kalium  zu  glühen  und  dann  in  dem  Olührückstand 
Stickstoff  als  Cyanmetall,  Schwefel  und  die  Halogene  in  Verbindung 
mit  Alkalimetall  nach  bekannten  Methoden  nachzuweisen. 

Fr.  Landolph^)  beschreibt  die  Analyse*  einiger  fluor-  und 
horhaltiger  Verbindungen» 

In  einer  Abhandlung  >äber  den  Nachweis  organischer  Sub- 
standen  in  Wassern  besprechen  Ferd.  Tiemann  und  C.  Preusse*) 
die  verschiedenen,  seither  vorgeschlagenen  Methoden  zur  Nachwei- 
sung und  Bestimmung  organischer  Substanzen  in  Wasser.  Beson- 
ders hinzuweisen  ist  auf  die  Vergleichung  der  Wirkung  einer  Cha- 
mäleonlosung und  einer  alkalischen  Silberlösung  auf  sehr  verdünnte 
wässerige  Lösungen  (1 :  100000)  von  Weinsäure,  Traubenzucker,  Rohr- 
zucker, Benzoesäure,  Phenol,  Chininsulfat,  Dimethylaminchlorhydrat, 
Aetheuyldiphenyldiamin ,  Anilinchlorhydrat ,  Asparagin ,  Harnstoff, 
Allantoin,  Leucin  und  Tyrosin,  aus  welcher  hervorgeht,  dass  an  alle 
diese  Stoffe  Kaliumpermanganat  mehr  Sauerstoff  abgibt,  als  die  al- 
kalische Silberlösung,  wenn  auch  durch  ersteres  Reagenz  in  keinem 
Falle  eine  vollständige  Oxydation  erreicht  wird. 

In  einer  sehr  voluminösen  Arbeit  bespricht  C.  M.  Tidy*)  den 
gleichen  Gegenstand,  hauptsächlich  solche  Methoden,  welche  in  England 
gebräuchlich  sind,  und  zwar  die  Frankland'sche  Methode,  bestehend 
in  der  Verbrennung  im  Vacuum  mit  Kupferoxyd,  des  durch  Ab- 
dampfen des  Wassers  mit  schwefliger  Säure  erhaltenen  Rückstandes 
und  Messung  des  CO^  und  N-Gases;  die  Wanklyn'sche  Methode, 
bestehend  in  der  Destillation  des  Wassers  mit  einer  stark  alkalischen 


1)  Hiezu  sei  die  Bemerkung  erlaubt,  Die  Streifen  werden   vor  dem  Ge- 

dass  icb  im  hiesigen  Laboratorium  brauch  mit  Salzsäure  gepatzt,  dann 

bei  Analyse  von  stickstofl baltigen  mit  destillirtem  Wasser  abgespült, 

organischen  Substanzen,  speciell  von  und  hierauf  getrocknet.    Die  Ober- 

Nitrokörpern  nie  mehr  im  Wasser-  fläche  ist   dann   weitaus  blank  ge- 

Stoffstrom  ausgeglühte  Spiralen  von  nug.     W.  Stadel. 

Eupferdratb   vorlegen    lasse ,   son-  2)  Qaz.  eh.  it.  9^  574. 

dem    Spiralen     von     Kupferblech,  3)  Berl.  Ber.  12,  1586. 

welche  durch  Aufrollen  etwa  1  Ctm.  4)  Berl.  Ber.  12,  1906. 

breiter  Streiten  hergestellt  werden.  5)  Ch.  Soc.  J.  1879,  46. 
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.  übermaDgansauFen  Ealiumlösung  und  colorimetrischer  Bestimmung 
des  resultirenden  Ammoniaks,  und  drittens  die  einfache  Titrirung 
mit  überschüssiger  übermangansaurer  Kaliumlösung  in  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  und  Röcktitriren  des  Manganüberschusses  mit- 
telst Jodkalium  und  unterschwefligsaurem  Kalium. 

Tidy  findet,  dass  letztere  sehr  einfache  Methode  Resultate  lie- 
fert, die  in  fast  allen  Fällen  mit  den  nach  Frankland's  Methode 
erhaltenen  Resultaten  vergleichbar  sind,  während  er  nicht  im  Stande 
war,  nach  der  Wanklyn'schen  Destillationsmethode  übereinstim- 
mende Resultate  zu 'erhalten.  Er  verwirft  darum  letztere  unbedingt. 
Dazu  ist  zu  bemerken,  dass  nach  der  sehr  weitläufigen  Erfahrung  von 
fast  allen  englischen  Chemikern  Wanklyn^s  Methode  als  eine  sehr 
bequeme  und  zuverlässige  anerkannt  ist.  Obgleich  dieselbe  keinen 
Schluss  auf  die  Menge  der  totalen  vorhandenen  organischen  Sub- 
stanz gestattet,  sondern  nur  auf  die  Qualität  des  Wassers,  so  ver- 
leitet sie  jedoch  niemals,  besonders  wenn  die  vermittelst  derselben 
erhaltenen  Resultate  in  Gemeinschaft  mit  anderen  analytischen  Re- 
sultaten betrachtet  werden.  Tidy  führte  Wanklyn's  Methode  Iganz 
falsch  aus,  und  seine  Schlüsse  sind  daher  durchaus  nicht  als  end- 
gültig zu  betrachten. 

Sehr  Meine  Mengen  Kohlenstoff  bestimmt  man  nach  A.  Du- 
prÄ  und  H.  W.  Hake  ^)  am  genauesten  durch  Verbrennen  der  or- 
ganischen Substanz  im  Sauerstoffstrom,  Aufsaugen  der  gebildeten 
Kohlensäure  in  Barytwasser  in  einer  Pettenkofer'schen  Rohre,  Fil- 
tration des  kohlensauren  Bariums  in  kohlensäurefreier  Atmosphäre, 
Waschen  mit,  mit  BaCO*  gesättigtem  Wasser  und  Verwandeln  des 
Niederschlags  in  BaSO*,  welches  sodann  gewogen  und  bestimmt  wird. 
1  Theil  Kohlenstoff  liefert  19,4  Theile  BaSO*.  Die  Belegresultate 
sind  sehr  zufriedenstellend. 

Vereinfacht  kann  die  Methode,  nach  D  und  H,  werden,  indem 
man  die  Trübung,  welche  durch  Einleiten  der  gebildeten  Kohlen- 
säure in  Bleiessiglösung  entsteht  mit  einer  solchen  von  einer  be- 
kannten Kohlensäuremenge  erzeugten  vergleicht. 

Diese  Methoden  sind  anwendbar  zur  Bestimmung  der  in  Trink- 
wassern enthaltenen  sehr  kleinen  Mengen  Kohlenstoffs.  D.  und  H. 
verdampfen  das  Wasser  in  einer  sehr  dünnen  silbernen  Abdampf- 
schale; diese  wird  zuletzt  zusammengerollt  und  in  das  Verbrennungs- 
rohr ganz  eingeführt. 

Beiträge  snr  Pflansenchemie.    In   einer  längeren  Abhandlung 

1)  Ch.  Soa  J.  1879,  159. 
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beschreibt  H.  Gutzeit  ^)  die  Resultate  seiner  Untersuchung  der 
unreifen  Früchte  van  Heracleum  giganteum  hört.,  Heracleum  Spon- 
dylium  L.  und  von  Pastinaca  sativa  L.  Durch  Uebergiessep  der 
Früchte  mit  Aether  wurden  sie  extrahirt  und  so  wässerige  und  äthe- 
rische Flüssigkeiten  erhalten,  die  getrennt  untersucht  wurden.  Die 
wässerige  Losung  aus  Heracleum  giganteum  hört,  enthielt  Aethyl-  und 
Methylalkohol  und  hält  H.  G.  somit  den  Beweis  für  erbracht,  dass 
diese  Alkohole  fertig  gebildet  und  unverbunden  im  Pflanzenreich  vor- 
kommen. In  den  ätherischen  Auszügen  der  Früchte  beider  Heracleum- 
arten  konnte  neben  Aethylbutjrat  noch  das  Vorhandensein  von  festen 
Paraffinen  C"H*"  nachgewiesen  werden.  Ausserdem  wurde  darin 
und  im  ätherischen  Auszug  der  Früchte  von  Pastinaca  sativa  ausser 
Paraffinen  noch  ein  neuer  mit  dem  Namen  Heraclin  belegter  Körper 
gefunden.  Das  Heraclin  ki*ystallisirt  aus  Alkohol  in  concentrisch 
gruppirten ,  farblosen  Nadeln ,  schmilzt  bei  182^ ,  färbt  sich  am 
Lichte  allmählig  gelb,  ist  geruchlos,  geschmacklos,  indifferent  gegen 
Laccmus,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer 
in  Aether.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  goldgelber  Farbe; 
aas  der  Lösung  wird  die  Substanz  durch  Wasser  anscheinend  un- 
verändert wieder  geßllt.    Die  Analyse  führte  zur  Formel  C'^H'^^O^**. 

Unter  den  Zerseteungsproducten  der  trookenen  Destillation  der 
Rübenmelasse  fand  C.  Vincent')  neben  Methylalkohol  eine  Reihe 
von  Nitrilen  (s.  diese). 

In  einer  vorläufigen  Notiz  theilt  A.  Letellier^)  mit,  dass  er 
durch  Erhitzen  von  Aethylalkohol  mit  einer  ammonikalischen  Lö- 
sung von  Kupferoxyd  im  Rohre  auf  180®  Essigsäure  erhalten  habe. 
In  gleicher  Weise  scheinen  andere  Alkohole,  Glycerin,  ferner  Benzol 
und  Terpentinöl  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  Umsetzungen 
zu  erleiden. 

Dxurch  fractionirte  Destillation  des  bei  der  fabrikmässigen  Dar- 
stellung von  Aethylalkohol  sich  ergebenden  >  Weinölst  hat  Ernst 
Hartwig*)  eine  grosse  Anzahl  von  Körpern  erhalten,  mit  deren 
Untersuchung  er  noch  beschäftigt  ist.  Genauer  charakterisirt  hat 
er  bis  jetzt  nur  ein.Keton  C^H^^O,  sowie  dessen  Alkohol  und  Säure. 

Adolphe  Renard*)  gibt  eine  umfassende  Uebersicht  seiner 
Yersuehe  über  die  Oxydation  der  Alkohole  bei  der  Electrolyse,  in 
G^enwart  verschiedener  Säuren,    sowie   über   die  Einwirkung  des 


1)  Jen.  ZeitBchr.  18,  Sappl.  1.  3)  Compt.  rend.  89,  1105. 

2)  Bcdl.  80C.   chim.   81^   156.     Berl.      4)  J.  pr.  Ch.  19,  176. 

Ber.  12^  673.  5)  Ann.  chim.  phys.  [5],  17,  289^337. 


Digitized  by  VjOOQIC 


110  Synthese  bei  Gährangen;  Spaltpilzgährungen. 

ozouisirten  uud  des  in  Wasser  gelösten  Sauerstoffs  auf  dieselben. 
Ueber  die  einzelnen  Ergebnisse  wurde  schon  früher  ^)  berichtet. 

Synthese  bei  Oährnngen.  Im  Anschluss  an  die  Schilderung  der 
Körper,  welche  bei  Einwirkung  von  Aetzkali  in  höherer  Temperatur 
auf  milchsaures  Salz  entstehen  bespricht  F.  Hoppe-Seyler  ^)  die 
nahen  Beziehungen  der  Prozesse,  welche  zur  Bildung  dieser  Körper 
führen  und  denen  der  Bildung  fetter  Säuren  und  Alkohole  durch 
Gährungen.  Aus  der  ausführlichen  Abhandlung  heben  wir  folgende 
Sätze  hervor:  »Sowohl  durch  Fäulniss  als  durch  Einwirkung  von 
Aetzalkalien  gehen  gewisse  Kohlehydrate  ebenso  Glycerin  in  Milch- 
säure überc.  »Sowohl  durch  Fäulniss  als  durch  Einwirkung  von 
Aetzalkalien  wird  aus  Milchsäure,  also  auch  aus  Kohlehydraten, 
eine  Reihe  fetter  Säuren  gebildet,  die  nach  ihrem  Verhalten  als 
normale  Säuren  charakterisirt  sindc.  »Diese  Säuren  entstehen  hierbei 
theilweise  durch  Synthese  zahlreicher  Reste  der  Milchsäure  und  es 
ist  somit  der  Weg  offen,  aus  Kohlehydrat  oder  Milchsäure  fette 
Säuren  von  hohem  Moleculargewicht,  deren  Kohlenstoffatomzahl  durch 
2  theilbar  ist,  entstehen  zu  lassen«.  »Diese  fetten  Säuren  entstehen 
stets  neben  H*  und  Ameisensäure,  welche  letztere  durch  weitere 
Einwirkung  von  Fäulniss  oder  Aetzkali  in  CO*  und  H*  umgewandelt 
wird.«  »Durch  einen  noch  nicht  sicher  bestimmbaren  Prozess  ent- 
stehen bei  der  Fäulniss  von  Kohlehydrat,  Glycerin,  Milchsäure  auch 
Alkohole  von  zum  Theil  höherer  Anzahl  von  Kohlenstoffatome  im 
Molecül  als  3«.  An  experimentellen  Daten  dieser  Abhandlung  sind 
anzuführen  die  Constatirung  der  Bildung  von  Buttersäure^  Capron- 
säure  und  festen  fetten  Säurest  aus  milchsaurem  Kalk  und  Natron- 
kalk beim  schnellen  Erhitzen,  ferner  der  Nachweis  der  Entstehung 
von  Capronsäure  neben  geringen  Quantitäten  von  fetten  Säuren 
niedriger  Siedepunkte  bei  der  Glycerinfäulniss  (mit  CaCO^  und  fau- 
lendem Fibrin)  und  die  Bildung  eines  Gemisches  von  Alkoholen,  in 
den  der  Hexylalkohol  vorhanden  war,  bei  diesem  Prozesse. 

Bpaltpilagährnngen.  In  einer  vierten  und  fünften  Mittheilung 
bespricht  Alb.  Fitz^)  die  Gährungen  folgender  Verbindungen:  Ery- 
thrit  (lieferte  Aethylalkohol ,  Normal-Buttersäure ,  viel  Bernstein- 
säure); Glycerin;  Mannit;  Calciumcitrat  (lieferte  Aethylalkohol, 
Essigsäure,  Bernsteinsäure);  äpfelsaures  Calcium  (Bernsteinsäure- 
gährung ;    Propionsäuregährung    und    Buttersäuregährung) ;    milch- 


1)  Jahreflber.    f.    r.   Ch.    1877,    165;      3)  Berl.  Ber.  11,  1890;  12,  474;  vergl. 
1876,  147.  auch  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876, 146; 

9)  Z.  phys.  Ch.  8,  351.  1877,  165;  1878,  119. 
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saures  Calcium  (Propionsäuregährung) ;  glycerinsaures  Calcium  (lie- 
ferte Aethylalkofaol,  Essigsäure,  wenig  Ameisensäure,  Spur  kohlen- 
stoffireicher  Säure  und  Bernstein  säure) ;  weinsaures  Calcium  (lieferte 
Aethylalkohol,  Bemstein^ure  und  Spur  Buttersäure) ;  Gelatin  und 
Eiweiss.  Besonders  hervorzuheben  ist,  dass  Alb.  Fitz  die  Ent- 
stehung von  Propionsäure  bei  gewisser  Gährung  coiistatirt  hat. 
Die  Gährang  des  milchsauren  und  äpfelsauren  Calciums  ist  äIs  Dar- 
stellungsmethode der  Propionsäure  zu  empfehlen.    - 

Als  Bernadinit  bezeichnet  J.  M.  Stillman^)  ein  neues,  aus 
San  Bernardino  in  Californien  stammendes,  fossiles  Harz.  Weisse, 
bis  hellgelbliche  Masse,  leicht  zerreiblich,  amorph;'  spec.  Gew.  1,166; 
erweicht  unter  100®,  wird  aber  bei  140®  noch  nicht  ganz  flüssig.  Ab- 
soluter Alkohol  löste  in  der  Siedhitze  ca.  86,6  ®/o  des  Harzes.  Die  in 
Alkohol  gelöste  Substanz  schmilzt  bei  115 — 125®.  An  Kalilange  gibt 
das  Harz  ebenfalls  einen  Theil  ab,  der  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  Säuren  wieder  gefallt  wird.  Die  so  erhaltene  Substanz  scheint 
aber  auch  eine  Mischung  zu  sein;  Schmp.  127 — 129®. 

Steinkohle.  Nach  E.  Guiguet^)  soll  besser  als  Aether,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  das  Phenol  die  bituminösen 
Bestandtheile  aus  der  Steinkohle  beim  Kochen  ausziehen,  und  kann 
man  durch  feines  Pulverisiren  die  Ausbeute  an  brauner,  ausgezo- 
gener Materie  bis  auf  4®/o  steigern.  Behandelt  man  die  Kohle  mit 
Salpetersäure,  so  erhält  man  Eisenoxyd,  Oxalsäure  und  Oxypikrin- 
säure  in  Lösung,  während  der  gewaschene  Rückstand  noch  mehr 
oder  weniger  der  Nitrocellulose  ähnliche  Nitroprodukte  enthält,  die 
in  den  verschiedenen  Lösung5>mitteln  unlöslich  sind  und  sich  beim 
Erhitzen  unter  Explosion  zersetzen.  Ein  Theil  der  Humussubstanzen 
ist  in  Alkalien  löslich.  E.  Premy^)  hat  Versuche  über  die  Bil- 
dung der  Steinkohle  gemacht. 

Untersuchungen  amerikanischer  und  russischer  Petroleumsorten 
(Kerosine)  von  J.  Bie*l^)  beziehen  sich  auf  den  Zusammenhang  von 
spez.  Gew.  Siedepunkt,  Entzündungstemperatur,  Verpuffungstempe- 
ratur  und  Leuchtkraft. 

Die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  im  amerikanischen  Petro- 
leum sind  von  L.  Prunier  und  R.  David  eingehend  untersucht 
worden.     In    der   ersten    Mittheilung  ^)    besprechen    Verfasser   das 


1)  Berl.  Ber.  12^  567;    Sillim.   amer.  4)  Dingl.  pol.  J.   8889  358;   Pharm. 
J.  [3],  18,  57.     ^  J.  Ru88l.  18,  162;  194. 

2)  Compt.  rend.  88,  590;    Berl.   Ber.  5)  BulLsoc.  chim.  81,  158;  vergl.aoch 
12,  1209.  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  123, 

3)  Compt.  rend.  88,  1048. 
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Petrocen  und  Thalien^  geben  dann  in  einer  zweiten  Mittheilung  ^) 
eine  üebersicht  ihrer  gesammten  Untersuchungen ,  und  theilen  in 
einer  weiteren  Abhandlung  eine  ausführliche  Beschreibung  ihrer 
Versuche  mit.  Indem  wir  auf  diese  Mittheilungen  verweisen,  be- 
schränken wir  uns  auf  die  Beschreibung  eines  neu  aufgefundenen 
Körpers,  welche  in  einer  besonderen  Notiz ^)  enthalten  ist.  Als 
die  kohlenstoflfreichsten  EohlenwasserstofiFgemische  mit  verschiedenen 
Lösungsmitteln  behandelt  wurden,  gelang  es  schliesslich  eine  kör- 
nige, krystallinische,  grünliche  Masse  zu  isoliren,  welche  in  Schwe- 
felkohlenstoff und  in  heissem  Chloroform  unter  Hinterlassung  eines 
geringen  kohligen  Rückstandes  löslich  war.  Wird  die  Lösung  zur 
Trockne  verdampft,  so  bleibt  eine  zuckerige,  rothbraune  Masse  zu- 
rück, welche  97,09  bis  97,29  ®/o  C  und  2,71  bis  3,5%  H  ergab. 
Aus  dieser  Masse  wird  durch  chloroformhaltigen  Alkohol  ein  wohl 
charakterisirter  Kohlenwasserstoff  extrahirt.  Aus  dieser  Losung 
scheidet  er  sich  in  seideglänzenden  feinen  Nadeln  aus.  In  trocknem 
Zustand  besitzt  er  lebhaften  Perlmutterglanz.  Aus  seinem  Pikrat 
abgeschieden,  schmilzt  er  bei  ca.  260®;  er  ist  electrisch  und  zeigt 
sehr  intensiv  blaue  Fluorescenz ;  nahezu  unlöslich  in  Alkohol,  Aether 
und  heissem  Chloroform,  löst  er  sich  in  Benzol,  Eisessig  und  Pe- 
troleum, leicht  löslich  ist  er  in  Schwefelkohlenstoff.  Er  enthält 
97,04  bis  97,23%  C  und  3,07  bis  3,3%  H.  Mit  Pikrinsäure  gibt 
er  zwei  Verbindungen,  die  eine  schmilzt  bei  185®  und  enthält 
57,01  %  Pikrinsäure,  die  andern  bei  135®  mit  38,46  %  Pikrinsäure. 
Ueber  denselben  Gegenstand  machen  S.  P.  Sadtler  und  H. 
G.  Mc Carter*)  Mittheilung.  Sie  fanden  es  praktischer,  das  Ge- 
menge kohlenstoffreicher  Kohlenwasserstoffe  in  Pikrate  zu  verwan- 
deln und  diese  aus  Alkohol  oder  Benzol  unizukrystallisiren.  Sie 
erhielten  so  zwei  Arten  nadeiförmiger,  tiefrother  Krjstalle  und 
braune  Plättchen.  Durch  Aussuchen  getrennt  und  nochmals  bis  zur 
Reinheit  umkrystallisirt  geben  diese  beiden  Pikrate  durch  Ammoniak 
zerlegt  zwei  Kohlenwasserstoffe  von  den  Schmpp.  280®  und  178®, 
verschieden  von  allen  bekannten  Kohlenwasserstoffen.  Der  Kohlen- 
wasserstoff, Schmp.  280®  hat  die  Zusammensetzung  entsprechend 
der  Formel  C^®H^*  und  könnte  Dimethylanthracen  sein,  ist  aber 
verschieden  von  dem  bekannten,  von  Wachendorff  und  Zincke 
beschriebenen  Kohlenwasserstoff.  Sein  Chinon  löst  sich  in  Schwefel- 
säure mit  dunkelpurpurrother  Farbe,  und  wenn  der  nahezu  schwarze 


1)  Bull.  80C.  chim.  81,  293.  3)  Compt.  rend.  88,  386. 

2)  Ann.  chim.  phyg.  [5],  17,  5.  4)  Amer.  Ch.  J.  1,  30. 
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Rfickstand  der  Cbinondisulfosäure  mit  Ealihydrat  geschmolzen  wird, 
so  entsiehe  eine  gelbbraune  Farbe,  aus  dessen  Losung  durch  Salz- 
saure das  > Alizarin  c  als  ein  dunkelbrauner,  flockiger  Niederschlag 
gefallt  wird.  Ghinon  und  Alizarin  wurden  analysirt  und  deuten 
die  Resultate  auf  obige  Formel  des  Kohlenwasserstoffs  hin.  Die 
Analyse  des  Ghinous  des  bei  178^  schmelzenden  Kohlenwasserstoffs 
wies  auf  MethylatUhracen  hin. 

In  Qroth's  Zeitschrift  für   Ejystallographie  finden   sich  Kry- 
itallbeschreibungren  folgender  Körper: 
Bd.  3.   C.  Haushofer:  Dicyandiamid:   monosymmetrisch,  pag.  73. 

Imidopropionitril :  monosymmetrisch,  pag.  74. 

Orthonitrozimmtsäureäthylester :  rhombisch,   pag.  74. 

Methyluraminplatincblorid:   monosymmetrisch,  pag.  75. 

Methyluramingoldchlorid :   rhombisch,  pag.  76. 

Schleimsaures  Natron:  asynmietrisch.  pag.  77. 
Tanret  u.  Yilliers  ^):  Inosit:  monosymmetrisch,  pag.  106. 
6.  Friedländer  (Schmp.  121—122®):    Trinitrobenzol :  rhombiscL 
pag.   168. 

Trinitrotoluol  (Schmp.  82®):  rhombisch,    pag.  169. 

Trinitromesitylen  (Schmp.  232®):  asymmetrisch,    pag.  169. 

Pikramid  (Schmp.  186®):  monosymmetrisch,    pag.  170. 

Trinitranisol  (Schmp.  60®):  monosymmetrisch,    pag.  173. 

y-Trinitrotoluol  (Schmp.  104®):  rhombisch,    pag.  173. 

Senfolessigsäure  (Schmp.  125 — 126®):  rhombisch,    pag.  174. 

Benzolsulfinsaures  Diazobenzol:  rhombisch,  pag.  175. 

Isodinitrodiphenylmethan  (Schmp.  118®):  monosymmetr.  p.  175. 

Sulfhydantoin :   rhombisch,  pag.  176. 

Isoindol  (Schmp.  194 — 195®):  monosymmetrisch,  pag.  177. 

Anthrachinon  (Schmp.  273®) :  rhombisch,  pag.  177. 

Fluorenalkohol :  hexagonalholoedrisch.  pag.  178. 

ot-Brommesitylens.  Barium:  monosymmetrisch,  pag.  178. 

Chloracetylbenzol:  rhombisch,  pag.  179. 
V.  y.  Zepharovich^):  ß-Bibrompropionsäure:  a-Modification:  mono- 
symmetrisch, pag.  207.  *). 

ß-Bibrompropionsäure:  ß-Modification :  monosymmetr.  p.  209'). 

Propions.  Kupfer:  monosymmetrisch,  pag.  210'). 
F.  Friedländer:  Propions.  Barium:  rhombisch,  pag.  211'). 
—  Propions.  Barium:  rhombisch,  pag.  211. 


1)  Compt.  rend.  8«,  486.  3)  S.  auch  Wien.  Ben  77,  H.  609. 

2)  Wien.  Ber.  IL  77,  Mai  1878. 

^•liiMberioht  d.  r.  Chtmie.    YII.  1879.  8 
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A.  Fitz:  Doppelsalz  von  propions.  u.  essigs.  Barium^):   monosym- 
metrisch, pag.  212. 
A.  Arzifuni^):  Salzs.  a-Metaxylidin :   monosymmetrisch,   pag.  216. 

Salzs.  ß-Metaxylidin :  monosymmetrisch,  pag.  216. 
Th.  Hjortdahl*):  Salzs.  Piperidin:  rhombisch,  pag.  299. 

Piperidin-Goldchlorid :  rhombisch,  pag.  299. 

Piperidin-Platinchlorid :  monosymmetrisch,   psg,  300. 

Piperidin-Zinnchlorid :  monoaymmetrisch.  pag.  300. 

Oxals.  Piperidin:  rhombisch,  pag.  301. 

Salzs.  Methylpiperidin :  rhombisch,  pag.  301. 

Methylpiperidin-Goldchlorid :  rhombisch,  päg.  301. 
Th.  Hjortdahl*):    Saures   selens.   Chinin,    C^<>H"N*0^-H2SeO*- 
7H20:  rhombisch,  pag.  302. 

Saures   schwefeis.  Chinin,  C^^H^^N^O^-H^SO* 'TH^O:   rhom- 
bisch, pag.  303. 
V.  V.  Zepharovich:  Camphocarbonsäure :  monosymmetrisch,  p.  304. 
C.  Bodewig:  Pseudocumolsulfosäure,C«H^'CH»-S03H- CH»-CHH 

16  4  3 

2H*0.    Monosymnietrisch.  p.  381. 
Mesitylensulfonsäure,  C^H^  •  CH»  •  CH«  •  SO«H  •  CH»  -f  2H»0,  rhom- 

1  S  4  6 

bisch,  p.  381. 
Cymolsulfonsäure,    C^H^  C^H'^- S03H-CH»  +  3H*0.  monosym- 

18  4 

metrisch,  p.  382. 
a-Benzoylbenzoesäure,  C«H*-(C00H)(CH2C«H^).    Schmp.  194«. 

1  4 

monosymmetrisch,  p.  383. 
ß-Benzoylbenzoesäure,  C«H*(COOH)(CH^C«H»).      Schm.    128^ 

1  2 

asymmetrisch,  pag.  383. 
Nitrometachlornitrobenzol,  C^H^Cl  •  NO^  •  NO^ 

1  S  4 

a  Modification  **).   Schmp.  36,3®.  monosymmetrisch,   p.  384. 
ß  Modification.  Schmp.  37,1**.  monosymmetrisch,  p.  386. 
Y  Modification.  Schmp.  38,8®.  rhombisch,  pag.  385. 
Chlorfinitrobenzol,   C^H'^ClNO^NO^-fC^H^ClNO^NO^.    Schmp. 

12      8  18  4 

38,8®.  monosymmetrisch  p.  386. 
Nitroorthochlornitrobenzol,  C^H^aNO^NO^  Schmp.  73,5®— 74®. 

13  8 

monosymmetrisch,  p.  386. 


1)  Berl.  Ber.  U,  1897.  4)  Forhandl.  i  VidenskabB-Selak  i  kri- 

2)  Vgl.  Schmitz  Ann.  Ch.  198,  178.  etianla  1878,  Nr.  12. 

3)  Forhandl  i  Videnskabs-Selak  1  Kri-  5)  Laubenheimer,    Berl.   Ber.  9, 
stiaoia  1878,  Nr.  8.  761. 
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Isohydrobenzoin-ADhydrid.  Schmp.  101 — 102®.  monosymme- 
trisch, p.  387. 

Hydrobenzoin-Aiihydrid.  Schmp.  131 — 132®.  monosymmetrisch, 
p.  387. 

Paranitrotoluol.    Schmp.  64®.   rhombisch,    p.  388. 

Orthodinitrotoluol,  C^H'»  •  NO^NO^CH«.   monosymmetr.    p.  389. 

1  2         4 

Phenyliuonobrompropionsäure ,  C®H*^CH^CHBrCOOH.  Schmp. 
13V,5®.  monosymmetrisch,  pag.  390. 

Phenylbibrompropionsäure,  C«H«  •  CHBr  •  CHBr  •  COOH.  Schmp. 
196®.  monosymmetrisch,   pag.  391. 

Phenylbibrompropionsäuremethyläther.  Schmp.  117®.  monosym- 
metrisch, pag.  392. 

Phenylbibrompropionsäureäthyläther.  Schmp.  69®.  monosym- 
metrisch, pag.  392. 

Dibenzoylphenylglycerinsäureäthyläther.  Schmp.  109®.  mono- 
symmetrisch,   pag.  393. 

Dibenzoylphenylglycerinsäuremethyläther.  Schmp.  113,5®.  mono- 
symmetrisch, pag.  394. 

Dibrombemsteinsäure-Diäthyläther.  Schmp.  58®.  rhombisch, 
pag.  394. 

Dibrorabernsteinsäure-Diraethyläther.  Schmp.  61,5® — 62®.  mono- 
symmetrisch,  pag.  395. 

Nitrochlorphenol,    C415(0H)N02CI.     Schmp.    86®.     monösym- 

1  2         4 

metrisch,  pag.  395. 
Dinitrochlorphenol,  C^H^OH-NO^-Cl'NO^  Schmp.  80,5®.  mo- 

12  4  6 

nosymmetrisch.    pag.  396. 
ß-Dinitroparadichlorbenzol,  C^H^CINO^NO^CI.    Schmp.  101  bis 

13  3         4 

102®.  monosymmetrisch,    pag.  397. 
a-Dinitroparadichlorbenzol,    C^H^CINO^CINO^     Schmp.   104®6 

12  4       6 

bis  105®.  monosymmetrisch,    pag.  397. 
Trinitrochlorbenzol  (Pikrylchlorid)  (( •®H^C1(N02)^  Schmp.  82®. 

1      2  4  6 

monosymmetrisch,    pag.  398. 
Dinitrotetrabrombenzol,  C«NO*BrBrBrNO^Br.    Schmp.  227  bis 

228®.  monosymmetrisch,    pag.  398, 
Nitrotribrombenzol  C^H^NO^Br».    ScLuip.  124®.    monoeymme- 

1       2  4  6 

trisch.  p.  399. 
Tetrachlorbenzol  1.2.4.5.  Schmp.  138®.  monosymmetr.  p.  400. 
Benzolhexachlorid.  Schmp.  157®.  monosymmetrisch,   p.  401. 

8* 
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Parauitranilin.    Schmp.  146^.   monosyrametrisch.    p.  401. 
ß-Dinitronaphtalin.    rhombisch,    p.  402. 
Naphtalin-Pikrinsäure.    monosymmetrisch,    p.  402. 
Benzoylcyanid.    Schmp.  32**5— 34®.   monosymmetrisch,    p.  403. 
Orthotolubenzaldehydin  C^H«(N=C^H«)^    Schmp.  188— 191^ 

monosymmetrisch,  p.  403. 
Benzenylisodiphenylamidin.     Schmp.  111,5® — 112®.   rhombisch. 

pag.  404. 
Salzs.  Benzenylisodiphenylamidin,  monosymmetrisch,  pag.  404. 
Benzodiphenylamid.  Schmp.  176®.    rhombisch,   pag.  405. 
Aethenylisodiphenylaraidin.  Schmp.  62 — 63®.  monosymmetrisch. 

pag.  406. 
Benzodiphenylthiamid.  Schmp.  149— 161®'  monosymmetr.  p.406. 
Acetothiamid.  Schmp.  107,5® — 108,5®.  monosymmetrisch,  p.  407. 
Base  C^^H^^N^).  Schiup.  182— 183®.  monosymmetr.  pag.  407. 
Benzenyltolylsulfophenylamidin.  Schmp.  145—146®.  monosym- 
metrisch, pag.  408. 
Benzolsulfomonochloranilid.  Schmp.  118®.  rhombisch,  pag.  408. 
Benzoylsulfophenyliraidchlorid.    Schmp.  79 — 80.    asymmetrisch. 

pag.  409. 
Triäthylbenzylamraoniumperjodid  N(C*H»)»C^H'J8,  Schmp.  88^ 

monosymmetrisch,    pag.  410. 
Azoxybenzol.    rhombisch,    pag.  411. 
Diphenylamin.    monosymmetrisch,    pag.  411. 
Diphenyl.    monosymmetrisch,    pag.  411. 
Cyanakrinyl.    Schmp.  69*.    monosymmetrisch,    pag.  411. 
Benzoesäureglycoläther.    Schmp.  69®.    rhombisch,    pag.  412. 
Dibrombrenztraubensäure.    monosymmetrisch,    pag.  413. 
Diphensäure.    Schmp.  226®.    monosymmetrisch,    pag.  413. 
Jodwasserst.  Benzimidothiäthyläther.  monosymmetrisch,  p.  415. 
E.  Haushofer:    Paranitrohydrozimmtsäureäthylester.    rhombisch. 

pag.  604. 
Bd.  4.  G.Bodewig:  Benzoesäure,  monosymmetrisch,  pag.  62. 

Benzoesäure-Phenyläther.    Schmp.  71®.    monosymmetr.    p.  63. 
Benzoesäure- Anhydrid.    Schmp.  42®.    rhombisch,    pag.  63. 
Hippursäure.    Schmp.  187—189®.    rhombisch,    pag.  64. 
Isatin.   Schmp.  196 — 196®5.   monosymmetriscb,    pag.  65. 
Metanitrobenzoesäure  (a,  ß,  y)  monosymmetrisch,  pag.  58. 
Metanitrobenzoesäureäthyläther.  monosymmetrisch,   pag.  61. 


1)  Bern th Ben,  Ann.  Oh.  192,  1  ff. 
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Th.  HjortdahP):  Aetherschwefels.  Zink,   monoklin.   pag.  84. 

Aetherschwefels.  Gadmium.    monoklin.    pag.  84 

Aetherschwefels.  Kobalt,    rhombischi.    pag.  85. 

Aetherschwefels.  Kupfer,    rhombisch,   pag.  85. 

Isobutylschwefels.  Barium,    monoklin.    pag.  85. 

Ferner  Erystallbeschreibungen  an  den  unten  citirten  Stellen : 
K.  Vrba*):  Isodulcit.    monosymmetrisch. 
R.Panebianco^):  Mononitrotribrombenzol:  C*H*(NO^)Br^.  monokl. 

1        2  4  6 

Dinitrotribrombenzol:  C«H(N0^)«Br8.  trfklin. 

12  4 

Bromacetanilid:  1:4.    monoklin. 

Nitrotoluidin:  C«H«(CH»)(N0«)(NH2).    monoklin. 

12  4 

Nitrojodbenzol :  1 :  3.    monoklin. 

Nitrophenolsulfons.  Kalium:  C«H3(OH)(S08K)NO^  monoklin. 

1  2  4 

Methylumbellsäure:  C«H»(OCH«)(CH^CH^COOH)OH.  monoklin. 

Acettoluid :  1:4.    dimorph  |    ,      , .    ' 

\  rhombisch. 

N.  S.  Maskelyne*):  Nitrosoterpene  Tilden's. 

H jort d ah  1  ^) :  Stannalkylverbindungen« 


FETTREIHE. 

KOHLENWASSERSTOFFE  UND  ALKOHOLE. 

ALLGEMEINES. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  Haloidalkyle  hat 
6.  Niederist •)  eine  ausführlichere  Untersuchung  begonnen,  deren 
bisherige  Ergebnisse  schon  früher^)  besprochen  wurden.  Zu  er- 
wähnen ist,  dass  Amylenbromid  (Siedep.  67—70^)  ein  Product  er- 
gab, das  N.  für  das  dem  Valeraldehyd  isomere  Amylenoxyd  zu 
halten  geneigt  ist. 

Bei  Versuchen  über  directe  Nitrirung  von  Fettkörpem  erhielt 
Lauterbach ^)  folgende  Resultate:  Aethylidenchlorid  lieferte  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure   im  Rohre   auf  100®   ein   stechend    rie- 


1)  Forhandl.  i  Vidensk.  Selsk.  Chri-      5)  Compt.  rend.  88,  584. 
stiania  1879.  6)  Wien.  Ber.  II,  78,  541. 

2)  Wien.  Anz.  1879,  145.  7)  Jahresber.    f.    r.    Ch.    1878,    125; 

3)  Gaz.  ch.  it.  9,  354.  1877,  131. 

4)  Phil.  Mag.  [5],  7,  129.  8)  Berl.  Ber.  12,  677. 
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chendes  Oel,  das  wahrscheinlich  DinitrochloräthaD  ist.  Aethylen- 
chlorid,  Isobuttersäure  und  Pentachloräthan  wurden  ebenso  behan- 
delt; Aethylenchlorid  lieferte  ein  noch  nicht  näher  identifieirtes  Oel, 
die  beiden  letztern  blieben  unverändert. 

üeber  die  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  die  Kohlen- 
wasserstoffe der  Eeihe  C^H^**  haben  Othmar  und  Franz  Zeidler  ^) 
Versuche  angestellt.  Sie  Hessen  Kaliumpermanganat  in  neutraler, 
alkalischer  und  saurer  Lösung,  sowie  Ghromsäure  und  Chromsäure- 
gemisch auf  die  Kohlenwasserstoffe  einwirken.  Die  verschiedenen 
Oxydationsmittel  zeigten  sich  nur  in  quantitativer,  nicht  aber  in 
qualitativer  Richtung  verschieden,  und  zwar  wirkt  Permanganat  in 
alkalischer  Lösung  am  energischsten.  Alle  untersuchten  Olefine 
wurden  am  Orte  der  doppelten  Bindung  ang^riffen;  häufig  gehen 
noch  secundäre  Reactionen  vor  sich,  die  die  ersten  Producte  weiter 
zerlegen.  Von  den  untersuchten  Kohlenwasserstoffen  lieferte  Ae- 
thylen  neben  CO*  und  Ameisensäure  vorwiegend  Oxalsäure  iind 
Essigsäure.  Propylen  ergab  als  Hauptproducte  Essigsäure,  Ameisen- 
säure, Oxalsäure  und  Kohlensäure;  Isobutylen  lieferte  EJssigsäure, 
Oxalsäure,  Kohlensäure,  Aceton  und  Ameisensäure ;  ein  bei  35 — SV 
siedendes  Amylen  ergab  Oxalsäure,  Bernsteinsäure,  Ameisensäure 
und  Buttersäure,  wonach  sich  seine  Constitution  als  die  eines  Pro- 
pyläthylens,  CH^CH^CH2-CH=CH^  ergibt. 

Ueber  die  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  aus  tertiären  Al- 
koholen durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  (A.  Saytzeff ^) 
wurde  bereits  berichtet^). 

Die  Erscheinungen,  welche  bei  der  Destillation  der  Alkohole 
beobachtet  werden,  sind  von  Is.  Pierre  und  Ed.  Puchot*)  be- 
schrieben worden.  Die  ersten  Destillationsproducte  stellen  gras- 
grün- bis  gelblich  gefärbte  Flüssigkeiten  dar,  welche  die  Haut 
braun  färben  wie  Jod  und  pfefferartig  schmecken.  Die  Destilla- 
tionsrückstände enthalten  ölartige  Körper,  leichter  als  Wasser  und 
theerige  Producte.  Durch  Destillation  von  Alkohol  und  Aldehyd 
mit  etwas  Alkali  lassen  sich  diese  Substanzen  herstellen. 

KOHLENWASSERSTOPPE  C«^H^'^+«. 

Beinahe  sämmtliche  im  Handel  vorkommende  Paraffine  sind 
nach  E.  Lippmann  und  J.  Hawliczek*)  sauerstoffhaltig.    Dieser 


1)  Ann.  Ch.  197,  243;  Wien.  Ber.  II,      3)  Jahresber.  f.  r.  Cb.  1878,  159. 
78,  452.  4)  Gompt.  rend.  88,  787. 

2)  Bull.  BOG.  chim.  81,  72.  5)  Berl.  Ber.  12,  69. 
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Saaerstoffg^alt  kann  dnrch  Erhitzen  des  Paraffins  mit  Natrium 
im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  250^  entfernt  werden.  Wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  liefert  das  Product  rein. 

Die  normalen  Paraffine  des  Steinöls  geben  bekanntlich  Mono- 
chloride,  aus  denen  durch  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  ein  Ge- 
misch von  Olefinen  erhalten  wird,  von  denen  ein  Theil  sich  leicht, 
schon  in  der  Kalte,  mit  Salzsäure  verbindet,  während  der  andere 
sich  erst  beim  Erhitzen  damit  vereinigt.  Die  Constitution  der  letz- 
tem ist  nach  Morgan^)  CH^=:CH(C*^H»'^+i),  die  Constitution  der 
anderen  ist  noch  unbekannt,  um  zu  ermitteln,  ob  dieselben  von 
normalen  Paraffinen  abstammen,  oder  ob  die  von  ihm  ^ j  früher  vor- 
geschlagene Ebrklärung  ausreiche,  versuchte  Carl  Schorlemmer^), 
das  dritte  mögliche  Monochlorid  des  normalen  Hexans  (aus  Mannit) 
darzustellen,  för  das  die  Formel  CH^-CH^-CH^-CHCLCH^-CH» 
angenommen  wurde.  Dieses  musste  ein  Hexylen  CH*-CH^«CH— CH. 
CH^.CH^  liefern,  welches  möglicherweise  mit  Salzsäure  sich  in  der 
Kälte  verbinden  konnte,  während  die  beiden  andern  Hexylene  aus 
Hexanmonochlorid  dies  nicht  thun.  Lieferte  daher  normales  Hexan 
ein  in  der  Kalte  mit  Salzsäure  verbindbares  Hexylen,  so  konnte 
dies  nur  DiäthyläÜiylen  sein.  Aber  obgleich  das  erhaltene  Pro- 
duct sich  leicht  mit  Salzsäure  verband  und  bei  124—125^  constant 
siedete,  erwies  es  sich  doch  als  keine  einheitliche  Verbindung  und 
konnte  somit  keinen  Aufschluss  über  die  gestellte  Frage  geben. 
Seh.  glaubt,  dass  die  normalen  Paraffine  überhaupt  möglicherweise 
keine  einheitlichen  Verbindungen  sind,  vielmehr  >ein  unentwirr- 
bares Gemisch  von  isomeren  und  homologen  Paraffinenc  darstellen. 

Ceber  die  Einführung  von  Brom  und  Chlor  in  AlkyUJodüre 
fmd  -Bromwte  durch  die  entsprechenden  Quecksilberverbindungen 
machen  J.  de  Montgolfier  und  £.  Giraud^)  einige  Mitthei- 
longen.  Durch  Erhitzen  von  Aethyl-,  Isopropyl-  und  andern  Al- 
kyljodüren  der  Fettreihe  mit  Quecksilberbromür  im  Rohre  auf  180® 
erhalt  man  leicht  die  entsprechenden  Alkylbromüre.  Dieses  Ver- 
fiihren  fährt  aber  beim  Jodallyl  nicht  zum  Ziele;  man  erhält  bei 
220—230®,  unter  Verkohlung  der  Masse,  neben  Bromwasserstoff 
namentlich  Propan  und  zwar  in  grosser  Reinheit.  Die  Reaction 
verläuft  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung:  2C'H'^J  +  Hg^Br^  = 
Hg*J^  +  C»  +  C»H8-f2HBr.  Aethylenbromür  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Quecksilberchlorür  auf  200—206®  Aethylenchlorür ,    wie   dies 

1)  Ann.  Ch.  177,  304.  'S)  Ann.  Ch.  199,  139.    R  Soc.  Proc. 

2)  Ann.  Oh.  177,  311.  89,  364. 

4)  Compt.  rend.  88,  653. 
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schon  Friedel  und  Silva  fanden;  bei  genauer  Einhaltang  einer 
Temperatur  von  176—180®  erhielten  die  Verff.  aber  Aethylen- 
chlorobromid ,  charakterisirt  durch  den  Siedp.  105 — 107*^  und  das 
spec.  Gew.  1,705  bei  IV.  Alkoholisches  Kali  liefert  damit  Brom- 
kalium und  Vinylchlorid. 

Jodoform  löst  sich  nach  Vulpius  ^)  weit  leichter  in  Aether, 
als  dies  meist  angegeben  wird;  bei  Zimmertemperatur  vermögen 
6  Thle  Aether  1  Thl.  Jodoform  zu  losen;  absoluter  Alkohol  löst 
4  Procente.  Oel  vermiß  bei  Wasserbadwärme  nahezu  20  Proc.  auf- 
zunehmen, von  denen  jedoch  beim  Erkalten  nur  2  Proc.  gelöst 
bleiben. 

üeber  die  Bestimmung  der  Dichte  und  des  Ausdehnungscoef- 
ficienten  des  flüssigen  Methylchloridi  durch  Gamille  Vincent  und 
DelachanaP)  wurde  schon  früher*)  berichtet. 

Die  sog.  Millon'sche  Base,  Hg*0«N*H*  +  2H*0,  bildet  beim 
Zusammenbringen  mit  Jodäthyl  bei  100^  eine  Doppelverbindung, 
das  Teträthylammoniumjodid-Quecksilberjodid,  2(C2H*)*NJ4-3HgJ% 
die  bei  163 — 164®  schmilzt.  Bromäthyl  liefert,  wenn  auch  etwas 
langsamer,  das  entsprechende  Doppelbromid ,  das  bei  147—150* 
schmilzt.  Bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  entsteht  neben  einem 
gasformigen,  nicht  näher  untersuchten  Körper,  Ammoniak,  Queck- 
silbercyanid,  sowie  das  Chlorid  und  das  Formiat  der  Base  (H.  Ger- 
resheim  ^). 

Nachweis  von  Alkohol  in  Chloroform  s.  unt.  Aethylalkohol. 

W.  Stadel ")  gibt  eine  Zusammenstellung  seiner  Versuche  und 
der  von  J.  Denzel  auf  seine  Anregung  ausgeführten  über  die  Ko- 
UgensubstitutionsprodvMe  des  Aethans.  Dieselben  wurden  unter- 
nommen um  festzustellen,  ob  und  unter  welchen  Bedingungen  bei 
Einfahrung  eines  Halogenatoms  an  Stelle  von  Wasserstoff  in  den 
Substitutionsprodukten  des  Aethans  mehrere  isomere  Verbindungen 
gleichzeitig  entstehen  oder  nicht.  Die  einzelnen  Versuche  wurden 
schon  firüher*)  mitgetheilt;  die  Resultate  werden  dahin  zusammen- 
gefasst,  dass  in  den  meisten  Fällen  bei  Einführung  von  Halogen- 
atomen an  Stelle  von  Wasserstoff  in  halogensubstituirte  Aethane 
das  Halogenatom  an  das  schon  mit  Halogen  verbundene  Kohlen- 
stoffatom tritt,  wenn  dieses   nur  ein  Atom  desselben  enthält;   sind 


1)  Arch.  Pharm.  [8],  14,  242.  4)  Berl.  Bar.  12,  666. 

2)  Bull.  800.  chim.  81,  11;  Ann.  chim.  5)  Ann.  Gh.  195,  180,  205,  210. 
phye.  [5],  16,  427.  6)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1878,  128. 

3)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1878,  127. 
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zwei  Halogenatome  an  ein  EohlenstofiPatom  gebunden,  so  kann  die 
Substitution  an  dem  letztern  oder  an  dem  noch  nicht  mit  Halogen 
verbundenen  Kohlenstoff  stattfinden. 

Für  die  Ghlorbrom-  und  Bromsubstitutionsproducte  des  Aethans 
und  Aethylens  schilp  J.  DenzeP)  eine  Nomenclatur  vor,  die  be- 
stimmt ist,  die  durch  Bezeichnung  einer  und  derselben  Verbindung 
mit  verschiedenen  Namen  bisher  herrschende  Verwirrung  zu  ver- 
meiden. Die  Verbindungen  tragen  den  Namen  desjenigen  Kohlen- 
wasserstoffs, dessen  Charakter  sie  zeigen ;  die  Isomeren  werden  durch 
die  Buchstaben  a,  ß,  y,  8  u.  s.  w.  bezeichnet.  Diejenigen  Substi- 
tationsproducte  werden  mit  a  bezeichnet,  bei  welchen  die  eingetre- 
tenen Atome  oder  Gruppen  möglichst  von  einem  und  demselben 
Kohlenstoffatome  gebunden  werden,  i.  B.  a-Chlorbromätham :  CH^- 
CHClBr.  Existirt  nur  noch  eine  zweite  Modification,  so  ergibt  sich 
ß  von  selbst:  ß-Chlorbromäthan  =  CH^Br_CH^Cl.  Bei  mehreren 
möglichen  Modificationen  aber  wechseln  die  Bezeichnungen  und 
treten  neue  hinzu,  bezüglich  welcher  wir  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen müssen. 

Weitere  Halogensubstitutionsproducte  des  Aethans  wurden  von 
J.  Denzel*)  dargestellt,  in  Fortsetzung  der  von  Stadel  und  ihm 
früher')  veröffentlichten  Versuche:  Chlorpentabromälhan,  C*ClBr^ 
schmilzt  bei  170^  unter  lebhafter  Zersetzung,  die  schon  bei  130® 
beginnt.  a-Dichhrtetrabromäthan ,  CBr'-CBrCl";  schöne  farblose 
Kiystalle,  die  bei  180®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Tetrabrom- 
äthan  aus  ß-Tribromäthan  (Bromvinylbromid)  und  Brom,  siedet  bei 
195—197®  unter  SOO«""  Druck,  ohne  merkliche  Zersetzung.  Das- 
selbe scheint  das  unsymmetrische  CH^Br-CBr'  von  Lennox  zu 
sein,  das  sich  von  dem  symmetrischen  Acetylentetrabromid  (Siedp. 
137—137,2®  bei  etwa  36""")  durch  seinen  Siedepunkt  unterscheidet. 
Tentabromäihan,  C*HBr*,  farblose,  bei  64®  schmelzende  Krystalle; 
bei  300"*"  und  etwa  210®  siedet  es  unter  Zersetzung.  Hexabronh 
äthafiy  C*Br*,  neben  den  beiden  vorigen  entstehend.  Unsymmetri- 
sches Tribramäthan  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Ueber  TetrabromcUhane  hat  R.  An  schütz*)  Untersuchungen 
veioffentlicht.  Er  fahrte  das  Acetylentetrabromid  nach  dem  von 
Sabanejeff*)  angegebenen  Verfahren  durch  Zink  in  das  Bibromid 
(Bibromäthylen)    über   und    erhielt   durch  Einvnrkung   von  Brom 


l)JAmi.  Ch.  I«6,f210.  4)  Berl.  Ber.  12,  2073. 

2)|BerL  Ber.il2,  2207.  5)  BerL  Ber.  9,  1441. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Gh.|1378,  128. 
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daraus  ein  Tetrabromäthaa,  identisch  mit  dem  als  Ausgangspunkt 
dienenden  Acetylentetrabromid.  Dem  bei  110—111®  siedenden  Bi- 
bromäthylen  kommt  somit  die  Formel  des  symmetrischen*  Bibromids 
CHBr.CHBr  zu.  Es  besitzt  keine  Neigung  sich  zu  polymerisiren, 
geht  jedoch  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  eine  Acetylverbin- 
dung  über.  Das  von  Demole  ^)  bei  seiner  Untersuchung  über  die 
directe  Oxydation  benützte  Dibromäthylen,  Siedep.  87 — 95®,  ist  nach 
R.  A.  mithin  unsymmetrisch,  wodurch  die  Demole*sche  Erklärung 
des  OxydationsYorganges  eine  ganz  andere  werden  muss  (s.  unt. 
Dibromäthylen).  A.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  es  eine  Eigen- 
schaft nur  der  unsymmetrischen,  hierhergehörigen  Verbindungen  zu 
sein  scheint,  Polymerisationsphänomene  zu  zeigen. 

Bleiteträthyl  wird,  nach  E.  Frankland  ^)  und  A.  Lawrence') 
am  leichtesten  erhalten  durch  die  Einwirkung  von  Bleichlorid  auf 
Zinkäthyl,  wobei  zuerst  die  Diäthylverbindung  resultirt,  welche 
sich  dann,  unter  Abscheiden  von  Pb  zersetzt,  analog  dem  Verhalten 
des  Zinndiäthyls  ^).  Das  Product  wird  mit  Wasserdampf  destillirt 
und  leicht  rein  erhalten.  Es  absorbirt  SO^gas  und  bildet  zuerst 
ein  gelbgrünes  dickes  Oel,  endlich  eine  weisse,  amorphe  Masse,  be- 
stehend aus  Schwefel  schwefligsaurem  Blei,  DicUhylsidfon  SO\G^R^y. 
Schmp.  70®;  bei  100®  prächtig  sublimirend,  löslich  in  Wasser; 
und  (Uhylsulfinsaurem  Blei  NH»,  CO^CO,  CN,  N^OS  0  und  SH^ 
sind  ohne  Einwirkung  auf  Bleiteträthyl. 

Stanntetrftthyl.  E.  Fraukland  und  A.  Lawrence^).  Bei 
der  Einwirkung  von  Zink  auf  Stanndiäthylchlorid  resultirt,  wie  be- 
kannt, Stanndiäthyl,  aber  nur  in  geringer  Menge.  E.  F.  und  A.  L. 
versuchten  daher  die  Diäthylverbindung  mittelst  Zinkäthyl  und 
trocknem  Zinnchlorür  darzustellen.  Die  erwartete  Reation  trat  aber 
nicht  ein,  sondern,  unter  Abscheidung  von  metallischem  Zinn  resul- 
tirte  Zinnteträthyl  in  grosser  Menge:  2SnClH4Zn(C^H'^)^=Sn  + 
Sn(C«H«)*+4ZnC«H«Cl. 

Geschmolzenes  Zinnchlorür  wird  zu  in  einer  Retorte  befind- 
lichem Zinkäthyl  gefügt,  mit  Abkühlung  wenn  nöthig,  die  Masse 
wird  im  Oelbade  destillirt,  das  etwas  Zinkäthyl  enthaltende  Destillat 
mit  Wasser  geschüttelt  und  das  schwere  ölige  Zinnäthylat  getrennt 
Dasselbe  ist  ohne  Wirkung  auf  Aluminium,  Natrium  und  Magne- 
sium bei  Temperaturen  unter  180®.    Es  wirkt  schwach  auf  Benz- 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  143.  4)  Ch.  Soo.  J.  1879,  180. 

2)  Ch.  Soc.  J.  1879,  224.  5)  Ch.  Soc.  1879,  1,  130. 

3)  Ch.  Soc.  J.  1879,  244. 
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aldehyd,  nicht  aber  auf  Aceton  oder  Oxalsäuren  Aethyläther  bei 
180^  ebenfalls  nicht  auf  Ammoniak,  Kohlensäure,  Eohlenoxyd, 
Cyan,  Stickoxyd,  SauerstofiF  und  Schwefelwasserstoff,  absorbirt,  aber 
langsam  schwefligsaures  Gas,  unter  Bildung  von  Aethylsulfon  und 
Aethoxyzinnverbindungen.  Bei  der  Absorption  nimmt  das  Zinn- 
äihyl  zuerst  eine  hell  nachher  dunkelgelbe  Farbe  und  Syrupconsi- 
stenz  an,  nach  einigen  Wochen  scheiden  sich  nadelige  Erystalle  ab 
und  eine  nicht  krystaUisirbare  Flüssigkeit  bleibt  zurück.  Letztere 
ist  in  Aether  loslich,  die  Erystalle  nicht.  Diese  entsprachen  der 
Formel  SO^[Sn(C*H'^)^0]^  und  sind  demnach  schwefelsaures  Ses- 
quistannäthyl,  schon  von  Cahours  und  Buckton  beschrieben,  wäh- 
rend der  öligen  Flüssigkeit  die  Formel  SO^C^H^LSnCC^H^j^O]  zukam 
und  diese  ist  daher  Stanntriäthyläthylsulfonat 

Darstellung  von  Propan  aus  AUyljodür  und  Quecksilberbromür 
8.  Kohlenwasserstoffe  C-H^'^-»  p^  119. 

lieber  die  Umwandlung  des  normalen  Propylbromids  in  Iso- 
propylbromid  durch  Bromaluminium  machen  Aug.  Kekulö  und 
Hugo  Schrötter  ^)  interessante  Mittheilungen.  Gustavson*)  hatte 
gefunden,  dass  Normalpropylbromid  und  Isopropylbromid  beim  Ein- 
wirken auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Bromaluminium  das  näm- 
liche Propylbenzol  lieferten.  Verff.  erhielten  nun  durch  Erhitzen 
von  Normalpropylbromid  (Siedp.  IV)  mit  krystallisirtem  Alumi- 
niumbromid  nahezu  ohne  Verlust  Isopropylbromid  vom  Siedep. 
60 — 63®.  Das  mittelst  Bromaluminium  dargestellte  Gumol  enthält 
daher  Isopropyl,  während  andererseits  das  Auftreten  von  Isopro- 
pylbromid beim  Behandeln  von  Cymol  mit  Br  und  Al*Br*,  wie  es 
von  Gustavson^)  beobachtet  wurde,  seine  natürliche  Erklärung 
findet. 

Durch  Einwirkung  von  Zinn  oder  einer  5—6%  Natrium  ent- 
haltenden Zinnlegirung  auf  Propyljodür  hatte  A.  Cahours*)  einen 
Körper  erhalten,  den  er  für  ein  Sesquieinnpropyl  hielt.  Nach  er- 
neuter Untersuchung  ^)  fand  er,  dass  diese  Verbindung  ein  Gemenge 
von  Zinnpropyldijodür  und  Zinntripropyljodür  war.  Leteteres  er- 
hielt er  durch  Anwendung  einer  10  %igen  Natriumzinnl^irung  auf 
Propyljodür  und  Ausziehen  der  Masse  mit  Aether  fast  rein  als  eine 
bei  262—264®  siedende  Flüssigkeit.  Durch  Einwirkung  von  Kali 
erhält   man  daraus  ein  in  schönen  Prismen  krystallisirendes  Oxyd 


1)  Berl.  Ber.  12,  2279.  4)  Compt.  rend.  76,  133,   748.     Jah- 

2)  Berl.  Ber.  U,  1251.  reeber.  f.  r.  Ch.  1873,  92. 

3)  BerL  Ber.  10,  1101.  5)  Compt.  rend.  88,  725. 
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von  durchdringendem  Geruch,  das  dem  Trizinntriäthyl  gleicht  and 
wie  dieses  mit  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Schwefelsäure  schon 
krjstallisirende  Salze  bildet.  Salzsäure  bildet  ein  Ghlorür,  das  ein 
schweres,  farbloses  Oel  von  sehr  angreifendem  Gerüche  darstellt 
Bei  Anwendung  einer  natriumärmern  Legirung  resultiren  die  beiden 
oben  genannten  Jodüre  gleichzeitig  und  lassen  sich  nicht  völlig 
von  einander  trennen.  Bei  Anwendung  von  Zinnfolie  erhält  man 
das  Zinndipropyldijodür.  Dasselbe  zersetzt  sich  wie  Cahours  und 
E.  Demar9ay  ^),  später  fanden  beim  Erhitzen  auf  250®  unter  Ent- 
wicklung von  Propylen  und  Propan  und  unter  Abscheidung  von 
SnJ^.  Eine  entsprechende  Zersetzung  erleidet  das  Zinndiäthyl,  indem 
Aethylen  und  Aethan  entstehen.  Das  Zinndipropyldijodür,  Sn 
(C'H^)^J*,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die 
bei  270—273®  siedet.  Durch  Behandlung  mit  Kali  oder  Ammoniak 
erhält  man  das  Oxyd  als  weisse,  unlösliche  Masse,  die  sich  in  ko- 
chender Salzsäure  löst  und  ein  schön  krystallisirendes  Ghlorür  Sn 
(C«HO*CP,  bildet,  das  bei  80—81®  schmilzt.  Ebenso  bilden  viele 
Säuren  mit  dem  Oxyde  Verbindungen,  die  theilweise  schön  krystal- 
lisiren.  Aus  dem  Zinntripropyljodtir  Sn(C^H^)^J  erhält  man  ;durch 
Aetzkali  eine  flüchtige,  in  schönen  Prismen  krystallisirende  Verbin- 
dung von  ausgesprochen  alkalischen  Eigenschaften.  Dieses  Zinn- 
tripropylhydroxyd,  Sn(C^H^)'^OH  beginnt  bei  22®  zu  schmelzen,  bei 
30®  ist  es  flüssig.  Mit  organischen  und  Mineral-Säuren  gibt  es  gut 
krystallisirende  Salze,  verhält  sich  überhaupt  analog  den  entspre- 
chenden Aethylverbindungen.  Noch  viel  leichter  geht  die  Einwir- 
kung von  Zinn  auf  Isopropyljodür  vor  sich.  Das  Produkt,  Zinn- 
diisopropyldijodür,  zersetzt  sich  theilweise  bei  250—256®  unter  Ab- 
scheidung von  SnJ^  und  Entwicklung  von  Propylen.  Die  unzersetzt 
übergegangene  Flüssigkeit  siedet  bei  265—268® ;  sie  bildet  Verbin- 
dungen, die  völlig  analog  denen  der  normalen  Propylverbindung 
sind.  Das  in  atlasglänzenden,  schönen  Nadeln  krystallisirende  Chlorid 
schmilzt  bei  56,5—57,5®.  Die  durch  Lösen  in  Flusssäure  erhaltene 
Verbindung  schmilzt  bei  120—125®.  Ersetzt  man  das  Zinn  durch  eine 
10  ®/o  Natrium  enthaltende  Legirung,  so  resultirt  nach  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  eine  fast  farblose,  bewegliche,  bei  256 — 
258®  siedende  Flüssigkeit,  das  Zinntriisopropyljodür,  Sn(C'^H^)«J.  Die 
10®/oige  Natriumzinnlegirung  liefert  nach  {mehrstündigem  Kochen 
mit  Isobutyljodid  am  aufsteigenden  Kühler  das  bei  284 — 286®  sie- 
dende Zinntriisobutyljodür,  Sn(C*H®)'J;  das  daraus  erhaltene  Hydro- 


1)  Gompt  rend.  88,  1112;  89^  68^ 
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xyd  destillirt  bei  311 — 314^.  Amyljodür  wirkt  noch  schwächer  auf 
Zinn  ein ;  nach  25tagigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  war  etwa 
die  Hälfte  in  Verbindung  g^angen.  Das  Product  schien  ein  Ge- 
menge der  beiden  Jodüre  zu  sein;  es  zersetzte  sich  bei  305 — 315^ 
anter  Entwicklung  von  Amylen.  Bei  der  Behandlung  mit  Am- 
moniak entstehen  ein  festes  und  ein  flüssiges  Hydrozyd,  von  denen 
letzteres  ein  festes,  in  langen  Prismen  anschiessendes,  bei  80®  schmel- 
zendes Ghlortir  liefert.  Bei  der  Destillation  über  Aetzkali  entsteht 
das  Hydroxyd  als  ölige,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  fest 
werdende  Flüssigkeit.  Die  Verbindungen  desselben  gleichen  denen 
des  normalen  Zinnpropyls  völlig,  nur  zeigen  erstere  durchgehends 
eine  grössere  Schmelzbarkeit  und  Flüchtigkeit.  Schwieriger  geht 
die  Einwirkung  des  Zinns  auf  die  höhern  homologen  Jodüre  vor 
sich.  So  liefert  Isobutyljodtir  nach  12tägigem  Erhitzen  nur  etwa 
Vs  in  Verbindung  mit  Zinn.  Das  Zinndiisobutyldijodür,  Sn(C*H®)^J^, 
siedet  bei  290 — 295®  unter  partieller  Zersetzung  und  Entwicklung 
Yon  Butylen.  Viel  reichlicher  wird  die  Ausbeute,  wenn  die  Mi- 
schung im  Oelbade  auf  120—125®  erhitzt  wird.  Das  Chlorür  er- 
starrt bei  5 — 6®  zu  seideglänzenden,  asbestähnlichen  Nadeln;  es 
siedet  bei  260 — 262®.  Die  Einwirkung  des  Amyljodürs  auf  das 
Natriumzinn  beginnt  unter  sehr  geringer  Erwärmung-  und  wird 
durch  8— lOstündiges  Eirwärmen  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  ge- 
fBhrt.  Das  Produkt,  eine  nahezu  farblose,  klare  Flüssigkeit,  siedet 
unter  erheblicher  Zersetzung  bei  302—305®;  es  hat  nur  einen  sehr 
schwach  reizenden  Geruch,  seine  Zusammensetzung  ist  Sn(G^H^^)^J, 
mithin  die  eines  Zinntriamyljodürs.  Kalilauge  liefert  eine  stark 
alkalische,  farblose  Flüssigkeit,  das  Zinntriamylhydrozyd ,  die  bei 
335 — 338®  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Wie  man  sieht, 
nimmt  die  Beständigkeit  dieser  Zinnalkylverbindungen  mit  steigendem 
Eohlenstoffgehalte  schnell  ab,  wie  auch  der  für  die  niedem  Glieder 
der  Reihe  SnR^X  charakteristische,  äusserst  stark  reizende  Geruch 
bei  den  Amylverbindungen  dem  eigenthümlichen  Gerüche  dieser 
weichen  muss. 

üeber  das  Vorkommen  von  Heptän  im  Terpentin  von  Pinus 
Sabiniana  Dough.  berichtet  T.  E.  Thorpe  ^).  Dieser  Kohlenwasser- 
stoff war  zuerst  von  William  Wenzell  in  San  Francisco  als 
Abieten  beschrieben  worden,  ohne  dass  derselbe  sich  über  seine 
Znsammensetzung  bestimmt  äusserte.  Th.  hat  nun  eine  ausführ- 
lichere Untersuchung   derselben  vorgenommen   und   die  Wenzeir- 


1)  Ann.  Gh.  108»  364.    Amer.  OL  J.  1,  155.    GL  See.  J.  1879,  296. 
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scheu  Angaben  ergänzt,  namentlich  aber  äusserst  sorgfältige  Be- 
stimmungen der  physikalischen  Eigenschaften  ausgeführt.  Der  rohe 
Kohlenwasserstoff  ist  eine  fast  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit,  die 
stark  orangeähnlich  riecht  und  etwa  bei  101®  siedet.  Durch  Schüt- 
teln mit  Schwefelsäure  lässt  sich  dem  Oele  der  Orangegerach  ent- 
ziehen, wonach  derselbe  dem  beigemengten  Harze  zuzukommen 
scheint.  Der  reine  Kohlenwiisserstoff  siedet  unter  Normaldruck  bei 
98,43®,  sein  spec.  Gewicht  ist  bei  0®,  bezogen  auf  Wasser  von 
0®= 0,70057.  Ueber  die  Ausdehnung  durch  Wärme  ist  eine  aus- 
führliche Tabelle  ausgerechnet,  die  die  Volumina  von  5  zu  5®  an- 
gibt; Vol.  1,00000  bei  0®  beträgt  bei  100^  =  1,14390.  Der  Brechungs- 
index  ist  1,3879,  das  spec.  Brechungs vermögen  0,565;  molecnl. 
Brechungsenergie  56^4  (nach  Landolt  ber.  55,8).  Eine  200  mm 
lange  Schicht  gab  eine  Drehung  der  Polarisationsebene  von  -f  6'9". 
Das  spec.  Volum  ist  162,54,  während  sich  nach  Kopp  165  berechnet, 
üeber  die  Bestimmung  der  Zähigkeit,  der  Oberflächenspannung  und 
die  daraus  abgeleitete  Berechnung  des  kritischen  Punktes  (281®) 
ist  die  Abhandlung  nachzulesen,  üeber  die  Beziehung  dieses  Hep- 
tans  zu  dem  aus  Petroleum  und  aus  der  Azelainsäure  erhaltenen 
sind  noch  Untersuchungen  im  Gange.  Dieses  Vorkommen  von  Hep- 
tan ist  das  erste  bekannte  Beispiel  der  Vertretung  von  Terpenen 
im  Pflanzenreiche  durch  Parafflne« 

Ueber  Octylderivate  hat  E.  Eichler  ^)  in  Erweiterung  der 
Moslinger'schen  ^)  Untersuchungen  eine  Arbeit  veröffentlicht.  Vom 
Octylalkohol  ausgehend,  stellte  er  durch  Einwirkung  von  HJ  das 
Octyljodid  und  aus  diesem  eine  Reihe  von  Derivaten  dar.  Qiieck' 
süberdioctyl  Hg(C®H^')^,  aus  dem  Jodid  und  Natriumamalgam  er- 
halten, ist  eine  wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,342 
bei  IV \  es  löst  sich  iu  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  nicht  aber 
in  Wasser;  beim  Erhitzen  auf  200^  zerfilllt  es  in  Dioctyl  und  Hg. 
Durch  Einwirkung  von  Jod  erhält  man  daraus  Jodquecksilberoctyl, 
HgC®H^^J,  als  seidenglänzenden  weissen  Niederschlag,  löslich  in 
heissem  Alkohol.  Quecksilberchlorid  gibt  mit  Quecksilberdioctyl 
einen  weissen  Niederschlag  von  Chlorquecksilberoctyl,  HgC^H^^'Cl. 
Durch  Erwärmen  mit  Silberoxyd  erhält  man  daraus  das  Queck- 
silberoctylhydroxyd,  HgC^H^^OH,  in  schönen,  gelben  Blättchen;  die 
bei  76®  schmelzen.  Dasselbe  löst  sich  in  heissem  Wasser  schwer, 
dagegen    ungemein  leicht   in  Alkohol.    EiS  verhält   sich  als  starke 


1)  Inaug.  Di88.  Tübingen  1879.   Berl.   Ber.  12^  1879. 

2)  Berl.  Ber.  9»  999. 
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Base,  fallt  Metallsalze  and  treibt  Ammoniak  ans  seinen  Yerbin- 
dangen  ans.  Yersnche  zur  Darstellung  von  Zinkdioctyl  durch  Ein- 
wirkung Yon  Zinkstaub  auf  Quecksilberdioctyl  bei  180®  waren  er- 
folglos und  lieferten  neben  Zersetzungsprodncten  nur  ein  nicht 
völlig  reines  Dioctyl.  NUrooctan,  C^H^^O*,  wurde  nach  der  V. 
Meyer 'sehen  Methode  als  schwach  betäubend  riechende  Flüssigkeit, 
zwischen  205  und  212®  siedend,  erhalten,  gemengt  mit  etwa  10  ®/o 
des  bei  171 — 180®  siedenden  Salpetersäureoctylesters.  Es  lässt  sich 
anscheinend  nicht  ohne  Zersetzung  'destilliren ;  auf  Zusatz  von  HNO^ 
nnd  EOH  zeigt  es  die  Rothfarbung  der  primären  Nitroverbindungen 
(V.  Meyer'sche  Reaction).  Durch  Reduction  vmrde  daraus  das 
Octylamin,  C^H^TSTH*,  erhalten.  Octylnitrolsäure  wurde  durch 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  das  unreine  Nitrooctan,  Ver- 
setzen mit  EOH  und  H^SO^  und  Extraction  mit  Aether  als  farb- 
loser Syrup  erhalten.  Salpetrigsäureoctylester^  C®H^^ONO,  erhalten 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  den  Octylalkohol  unter 
Druck.  Er  siedet  bei  175—177®,  hat  ein  spec.  Gew.  von  0,862 
bei  17®  nnd  ist  in  Aether  und  Alkohol  löslich,  nicht  aber  in 
Wasser.  Erhitzen  von  Octyljodid  mit  Cyankalium  lieferte  das  Octyl- 
Cyanid,  C»H^^CN. 

Biisobntylderiyate,  W.  Carleton  Williams  ^).  Aus  Brom- 
isobutyl  nnd  Natrium  gewonnenes  Diisobntyl  siedet  zwischen  108 
bis  106,3®  bei  745  MM.Barometerstand ,  besitzt  bei  0®  ein  speci- 
fisches  Gewicht  von  0,7091,  bei  10®  0,7015,  bei  20®  0,6931,  ist 
ohne  Wirkung  auf  den  polarisirten  Strahl.  Chlorgas  giebt  zur 
Entstehung  von  Mono-  und  Dichloriden  Veranlassung;  diese  lassen 
sich  nicht  yon  einander  trennen,  geben  beim  Erhitzen  auf  200® 
mit  Eisessig  und  essigsaurem  Kalium  Acetylderivate,  welche  in 
Alkohole  überftthrt  wurden.  Primärer  Diisobiäyldlkohol  besitzt 
eben  angenehmen  orangenähnlichen  Geruch,  bleibt  flüssig  bei  — 
17®,  siedet  zwischen  179  und  180®,  löst  sich  in  Alkohol  Aether 
und  Ghlorform,  aber  nur  wenig  in  Wasser.  Spec.  (xew.  bei  0®  0,841 ; 
bei  12«  0,833,  bei  20®  0,828.  Secundärer  Diisobutylalkohol  siedet 
bei  160—163®,  und  bleibt  bei  17®  flüssig.  Spec.  Gew.  bei  15®  0,820. 
Isoeaprylsäure  y  durch  Ozydiren  des  primären  Isoalkohols  erhalten, 
ist  eine  ölige  bei  218  ~  220®  siedende  Flüssigkeit,  löslich  in  Alcohol 
und  in  Aether,  wenig  in  Wasser ;  besitzt  einen  unangenehmen  ver- 
S&nltem  Käse  ähnlichen  Geruch,  und  bei  0®  ein  spec.  Gew.  von  0,926; 
bei  20®  0,911,  bei  30®  0,903.    Ausser  schon   früher  beschriebenen 


1)  Ch.  8oc.  J.  1879,  I5  125. 
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(Ghem.  Soc.  Jouru.  1877,  p.  543)  Salzen  wurden  dargestellt  das 
NatriumssAz ,  als  zerfliessliche  gummiähnlicbe  Masse,  welche  im 
Vacuam  allmählig  krystallinisch  wird;  das  Kaliumash^  als  semi- 
krystallinische  zerfliessliche  Masse,  welche  aus  Silberlosangen  weisses, 
schwerlösliches  C®H^*AgO^  fällt,  mit  Quecksilberchlorid  eine  schwache 
Trübung,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  einen-dicken  weissen 
Niederschlag  giebt,  welcher  in  siedendem  Wasser  löslich,  aber  beim 
Erkalten  sich  wieder  in  Krystallform  abscheidet.  Blei-  und  Mangan- 
salze  bilden  amorphe  Niederschläge,  Kupfersahe^  einen  grünen ,  in 
Alcohol  mit  grüner  Farbe  löslichen.  Magnesiumisocaprglat  ist  sehr 
leicht  löslich,  das  ZinJcseiz  bildet  eine  weisse  perlige  Masse,  das 
Strontiumsale  einen  weissen  leicht  in  Alcohol  löslichen  Nieder- 
schlag. Der  Äethylester  resultirt  beim  Sättigen  einer  alkoholi- 
schen Lösung  der  Säure  mit  Ghlorwasserstoffgas ,  siedet  bei  175^. 
Das  Keton,  welches  beim  Oxydiren  des  secundären  Alcohols  resultirt 
siedet  bei  159 — 161®,  und  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  0,865 
bei  14^ 

EINSÄÜBIGE  ALKOHOLE. 

Die  krystallisirten  Hatrinmalkoholate  sind  nach  0.  Fröhlich^) 
zusammengesetzt  aus  1  Mol.  Natriumalkoholat  und  2  MoL  Alkohol. 
Um  sie  alkoholfrei  zu  machen  muss  man  das  Methylat  auf  170®, 
das  Aethylat  auf  200®,  das  Propylat  auf  220®  und  das  Amylat 
sogar  auf  250®  im  Oelbad  erhitzen. 

Die  zur  Diagnose  der  Alkohole  aus  der  Fettreihe  von  V.  Meyer 
und  Locher  ^)  angegebene  Reaction  durch  Destillation  der  Jodüre 
mit  Silbemitrit  u.  s.  w.,  hat  H.  Gutknecht')  auf  die  Grenzen 
ihrer  Anwendbarkeit  geprüft  und  dabei  gefunden,  dass  die  Roth- 
färbuDg  bei  den  primären  Alkoholen  noch  in  der  Octylreihe  in 
aller  Schärfe  eintritt,  bei  den  secundären  Alkoholen  dagegen  die 
Blaufärbung  in  der  Amylreihe  schon  schwach  wird,  in  der  Hexyl- 
reihe  aber  ganz  ausbleibt. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Methylalkohol  verfeihren  Gh.  Bardy 
und  L.  Bordet  ^)  folgendermassen :  in  einen  Glaskolben,  der  ge- 
pulvertes, bei  130 — 140®  getrocknetes,  ameisensaures  Natrium  ent- 
hält gibt  man  unter  Umschütteln  aequivalente  Mengen  von  Methyl- 
alkohol und  wässriger  Salzsäure  und  verbindet  mit  einem  aufsteigen- 


1)  Jen.  Zeitschr.  18,  SuppLhefl;  I  49      4)  Ann.chun.  phy8[5]  16^  565;  Dingl. 
Anm.  pol.  J.  288)  246.    Bull.  soc.  chim. 

2)  Berl.  Her.  7,  1510.  81,  531;  dch  auch  DingL  poL  J. 
8)  Berl.  Ber.  12^  622.  284^  233. 
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den  Kühler,  dessen  Wasser  nicht  erneuert  wird  und  sodann  mit 
einem  zweiten  Kühler,  der  möglichst  kalt  gehalten  wird.  Man 
erhitzt  vorsichtig  im  Wasserbade,  bis  das  Wasser  im  ersten  Kühler 
etwa  45^  erreicht  hat,  unterbricht  dann  die  Destillation  und  schüt- 
telt das  Destillat  mit  etwas  Natronlauge.  Ein-  oder  zweimaliges 
Rectifidren  aus  dem  Wasserbade  liefert  den  Ameisensäuremethyl- 
ester rein  und  wasserfrei.  2  Kilo  Natriumformiat  lieferten  1610  gr 
Ester  von  32^  Sdp.  Die  Verseifung  geschieht  durch  eine  aequi- 
Talente  Menge  einer  Natronlauge  von  etwa  30^  B.  und  geht  so 
energisch  vor  sich,  dass  man  für  gute  Kühlung  Sorge  tragen  muss. 
Mehrmaliges  Rectificiren  über  kohlensaures  Kalium,  metallisches 
Natrium  und  Phosphorsäureanhydrid  liefert  den  Alkohol  völlig  rein 
und  wasserfrei,  während,  das  ameisensaure  Natrium  des  Rückstandes 
von  neuem  benützt  werden  kann. 

Zur  Bestimmung  des  Methyhikohols  in  dem  käuflichen  Holz- 
geist hatte  Krell  ^)  eine  Methode  angegeben,  die  auf  der  Ueber- 
ftihrung  des  Methylalkohols  in  Jodmethyl  basirte.  Gh.  Bardy  und 
L.  Bordet^)  haben  dieses  Verfahren  sorgfaltig  geprüft  und  einen 
zweckmässigen  Apparat  für"  dessen  Anwendung  zusammengesetzt 
und  abgebildet.  Die  Ueberführung  in  das  Jodür  geschieht  mittelst 
Phosphorjodür  und  Jodwasserstoffsäure;  bezüglich  der  practischen 
Ausführung  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen,  um  richtige  Re- 
sultate zu  erhalten  sind  an  dem  abgelesenen  Volum  des  Jodids 
Correctionen  anzubringen  für  den  im  Waschwasser  gelösten  Theil, 
sowie  für  eine  gewisse,  für  jeden  Apparat  durch  einen  besondern 
Versuch  zu  ermittelnde  Menge,  die  an  den  Wänden  haften  bleibt. 

Die  Gegenwart  von  Aceton  lässt  die  Resultate  meist  zu  hoch 
ausfallen;  die  Verff.  beseitigen  diesen  üebelstand  durch  ein  zweites 
Waschen  des  Jodürs  mit  seinem  gleichen  Volum  Wasser.  Hierbei 
erleidet  das  scheinbare  Volum  des  Jodürs  eine  Verminderung,  die 
f&r  eine  bestimmte  Beimengung  von  Aceton  stets  die  gleiche  ist; 
mit  Hülfe  einer  beigegebenen  Tabelle  kann  aus  der  Volumver- 
minderung die  Zusammensetzung  der  betr.  Mischung  abgelesen  wer- 
den. Die  Resultate  sind  für  die  Anforderungen  der  Praxis  bezüg- 
Uch  der  Genauigkeit  vollkommen  genügend. 

Natriummethylsulfat  wird,  wie  Rabuteau*)  angiebt,  ohne 
Sehaden  selbst  in  bedeutenden  Dosen  ertragen;  15—20  gr  wirken 


1)  Berl.  Ber.  6,  1310;  BulL  aoc.  chim.  88,  2S6.    Dingl.  pol.  J.  288,  245 
21^  90.  (496.)  Ann.  chim.  phys.  [5]  16,  565. 

2)  Bali.  80C.  chim.  82,  4.  Compt.  rend.      S)  Gompt.  rend.  88,  301. 

Jfthzeibexloht  d.  x.  Chemie.   Vn.  1879.  9  /^  T 
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leicht  purgirend.  Kleinere  Gaben  werden  im  Körper  völlig  zerlegt 
und  das  Natriumsulfat  im  Harn  abgeschieden,  wie  dies  auch  bei 
den  Aethylsulfaten  der  Fall  ist.  — 

Entgegen  der  von  Bunsen  ^)  mitgetheilten  und  nach  ihm  ?on 
Andern  bestätigten  Versuche,  wonach  die  Dimethylarsinsäure  (Kako- 
dylsäure)  nicht  giftig  sein  sollte,  fand  H.  Schulz^),  dass  Dosen 
von  0,4—0,5  gr,  die  bei  Kaninchen  subcutan  injicirt  wurden,  in 
6—7  Stunden  den  Tod  des  Thieres  herbeifOhrten.  Die  Section  er- 
gab alle  Symptome  stattgehabter  Arsenvergiftung.  Hierdurch  werden 
die  schon  früher  von  Lebahn  ^)  gemachten  Angaben  bestätigt. 

Ueber  die  Gren2e  der  Trennbarkeit  von  Alkohol  und  Wasser 
durch  Destillation  hat  J.  A.  LeBeP)  Versuche  angestellt  und  ge- 
funden, dass  ein  Alkohol  von  97  %  bei  constanter  Temperatur 
übergeht.  War  der  zu  destillirende  Alkohol  starker,  so  ging  zunächst 
ein  Weingeist  von  97  Vo  über,  während  der  Destillationsrückstand 
reicher  an  Alkohol  war. 

Zum  Nachweis  kleiner  Mengen  von  Alkohol  in  FUissigkeüen 
sind  wieder  verschiedene  Methoden  in  Vorschlag  gekommen.  Zur 
Prüfung  von  Chloroform  und  ätherischen  Oelen  auf  einen  Alkohol- 
gehalt benützt  Fleischmann '^)  die  bei  der  Oxydation  des  Alko- 
hols mittelst  Ghromsäuregemisch  auftretende  grüne  Färbung.  Die 
Prüfung  wird  mit  der  wässrigen  Ausschüttelung  des  betr.  Oeles 
vorgenommen.  Böttcher  **)  hingegen  empfiehlt,  zur  Prüfung  des 
Chloroforms  (und  Chloralhydrats) ,  eine  Auflösung  von  Molybdän- 
säure in  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  vorsichtig  hinzugeben: 
intensive  Blaufärbung  zeigt  die  Gegenwart  von  Alkohol  an.  J.  C. 
Tresh  ^)  destillirt  wie  bereits  kurz  berichtet  wurde  ®)  von  dem 
wässrigen  Auszuge  etwa  Vio  ab,  nachdem  erst  mit  Ghromsäure- 
gemisch versetzt  wurde.  Das  Destillat  wird  mit  Natronlauge  ver- 
setzt und  aus  der  eintretenden  Gelbfärbung  auf  die  Anwesenheit 
von  Alkohol  geschlossen.  Bei  der  Anwendung  entsprechender  Nor- 
mallösungen soll  die  Methode  als  colorimetrisch-quantitative  an- 
wendbar sein.  Bei  Anwesenheit  von  Albumin,  Fibrin,  Leim  oder 
Milchsäure  können  Täuschungen  vorkommen,  da  Chromsäure  aus 
diesen  etwas  Aldehyd  zu  bilden  vermag. 


1)  Ann.  Ch.  Ph.  46,  1.  4)  Compt.  rend.  88,  912. 

2)  Berl.  Ber.  12,  22.  5)  Pharm.    Z.  Russl.  18,  44. 

3)  Ein  Beitrag  zur  Kenntni88d.Wirkg.  6)  Pharm.  Z.  Ruwl.  18,  622. 
d.  Kakodjlsäure;  Inang.  Dias.  Ro-  7)  Arch.  Pharm.  [3],  15,  376. 
stock  1868.  8)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  184. 
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S.  Siebold  *)  endlich  benützt  zum  Nachweis  von  Alkohol  in 
Chloroform  die  Parbenverschiedenheit ,  die  beide  Flüssigkeiten  auf 
Zusatz  yon  Jod  zeigen.  Er  löst  in  10 — 15  cc  des  zu  prüfenden 
Chloroforms  etwas  Jod  und  vertheilt  die  Lösung  in  zwei  möglichst 
gleiche  Reagenzgläser.  Die  eine  Hälfte  wird  mit  dem  vierfachen 
Volum  Wasser  geschüttelt,  wobei  der  Alkohol  in  das  Wasser  Ober- 
geht, während  die  Lösung  des  Jods  in  Chloroform  durch  die  Ent* 
femung  der  braunen  alkoholischen  Lösung  reiner  violett  wird. 
Verschiedenheit  in  der  Färbung  der  beiden  Lösungen  zeigt  somit 
eine  Beimengung  von  Alkohol  an.  Die  Methode  ist  begreiflicher- 
weise nicht  sehr  empfindlich,  doch  soll  sie  V2  7o  noch  deutlich 
^  anzeigen. 

Zur  Bestimmung  des  Alkohols  in  solchen  Tincturen^  welche 
flüchtige  Oele  enthalten,  räth  A.  H.  Allen  ^)  die  Probe  mit  dem 
sechs-  bis  siebenfachen  Volum  Wasser  zu  verdünnen,  etwas  Chlor- 
calciumlösung  zuzusetzen  und  sodann  mit  phosphorsaurem  Natrium 
zu  fallen.  Der  entstehende  Niederschlag  umhüllt  das  gefällte  flüch- 
tige Oel  und  im  Filtrate  lässt  sich  der  Alkohol  wie  üblich  bestimmen. 

Ueber  die  Darstellung  einiger  Metallalkoholate  macht  B.  Sän- 
ger^) Mittheilung.  Er  versuchte,  durch  Umsetzung  von  Metall- 
chloriden mit  Natriumalkoholat  die  betr.  Metalle  an  den  Alkohol 
zu  binden  und  gelangte  in  einigen  Fällen  auch  wirklich  zum  Ziele. 
Doch  machte  die  Unlöslichkeit  der  neuen  Verbindungen  ihre  Tren- 
nung vom  Kochsalz  unmöglich  und  es  musste  zur  Analyse  ein  be- 
sonderer Weg  eingeschlagen  werden.  Durch  Eintragen  von  Eisen- 
chlorid  in  Natriumalkoholat  erhielt  er  zwei  braune  Verbindungen 
¥e(OCm^y  und  FeOfOC^H'^),  Ferritri-  und  Ferrimonalkoholat. 
Chromchlorid  gab  ein  hellgrünes  Ghromimonalkoholat,  CrO(OC^H^) 
und  ein  dunkelgrünes  Chromitrialkoholat,  Cr(OC^H'^)^.  Die  ent- 
sprechenden uiedern  Ozydationsstufen  gaben  ebenfalls  Alkoholate, 
deren  Unbeständigkeit  jedoch  nicht  erlaubte,  die  Zusammensetzung 
festzustellen.  Manganchlorür  gab  eine  weisse  flockige  Masse,  die 
möglicherweise  Mangano-Alkoholat,  Mn(OC^H'^)*,  ist.  Ebenso  konnte 
die  Zusammensetzung  des  aus  Kupferchlorid  und  Natriumalkoholat 
entstehenden  Productes,  möglicherweise  Cu(OC^H^)^,  und  des  aus 
Antimonchlorür  entstehenden  Sb(0C^H*)8  oder  SbO(OC*H*)  nicht 
ermittelt  werden;  Bleichlorid  schien  ohne  Einwirkung  zu  bleiben. 
Es  wäre  zu  wünschen,   dass  weitere  Untersuchungen  ermöglichten, 


1)  Pharm.   Z.  Russl.  18,  680.  8)  Jen.  Ztschr.  18,  47. 

2)  Analyst.  4,  101. 

9* 
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die  Ergebnisse  der  mühevollen  Analysen  den  berechneten  Wertiien 
näher  zu  bringen. 

Bei  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  absoluten  Alkohol^  am  reich- 
lichsten bei  dem  Verhältniss  67  gr.  Alkohol  auf  300  gr.  30 — 35%igen 
Chlorkalk  destillirt  unter  starker  Selbsterwärmung  ein  grünlich 
gelbes  Oel  über,  das  sich  in  der  Vorlage  unter  Explosion  und  Ent- 
weichen von  HCl  und  Unterchlorigsäuredämpfen  zersetzt  Schmitt 
und  Goldberg*)  hatten  diese  Verbindung  für  den  Unterchlorig- 
säureäthylester,  dessen  Bildung  nach  der  Gleichung :  OaCl*-f  Ca(OCl)' 
+  2C2H«OH=CaC12  +  Ca(OHjH  2C>H«0C1  erfolgen  würde.  Die  Un- 
tersuchung des  Körpers  selbst  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen;  unter 
den  Zersetzungsproducten  finden  sich  Aldehyd,  Mono-  und  Dichlor- 
acetal,  sowie  wahrscheinlich  Chlormethyläthyläther.  Diese  Unter- 
suchungen dürften  in  ihrem  weitern  Verlaufe  interessantes  Licht 
über  den  Vorgang  des  Chloroformprocesses  verbreiten. 

Ueber  die  Eigenschaften  des  aus  alkoholischen  KaiHösungen 
sich  abscheidenden  Salzes  C^H'^KO"  macht  Maumene*)  einige  An- 
gaben. Es  ist,  bei  100^  getrocknet,  ein  wasserfreies,  zerfliessliches 
Salz  von  schwach  bitterlichem  Geschmack.  Seine  verdünnte  Lösung 
GMi  Eisensalze  gelblichweiss  und  Silbersalze  blassgelb.  Salpeter- 
säure zersetzt  unter  Aufbrausen. 

Das  Schwefeläthyl  vermekg  sich,  wie  Heinrich  Böttger')  an- 
gibt, bei  längerem  Erhitzen  wenigstens  theilweise  mit  Schwefel  zu 
vereinigen,  wobei  Zwei-  Drei-  Vier-  und  wahrscheinlich  auch  Fünf- 
fach-Schwefeläthyl  entstehen.  Es  steht  dies  im  Widerspruch  zu  der 
Angabe  Müller 's  ^),  wonach  keine  Einwirkung  stattfände.  B.  hat 
auch  andere  schwefelhaltige  Verbindungen  darauf  einwirken  lassen. 
Chlorschwefel  zersetzt  gänzlich  unter  Bildung  von  Salzsäure  und 
Abscheidung  von  Kohle,  analog  verhält  sich  Thionylehlorür,  wobei 
jedoch  noch  schweflige  Säure  auftritt.  Sulfurylhydroxylchlorid  und 
Sulfurylchlorid  wirken  gleichfalls  so  energisch,  dass  völlige  Zerstö- 
rung des  Schwefeläthyls  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung 
voh  H^SO*,  SO«,  HCl  und  Wasser  eintritt 

Ueber  die  üntersuchungsmethoden  des  Spiritus  Aetheris  Ni- 
trosi  berichtet  A.  Dupre*^).  Er  verseift  mit  Alkali  und  titrirt  mit 
übermangansaurem  Kalium. 

Ueber  die  neutralen  und  sauren  Sulfate  det  Methyl-  und  Aethyl* 

1)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  393.  s.  a.  Jahres-  3)  Jen.  Zeitschr.  18,  86. 
ber.  f.  r.  Ch.  1878,  130.  4)  J.  pr.  Ch.  4,  39. 

2)  Arch.  Pharm.  [3],  U,  475;  Joum.  5)  Analyst  4,  121. 
de  Pharm,  et  de  Chim.  [4],  27;  456. 
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alkohols  liegt  eise  sehr  umfangreiche  Arbeit  von  Peter  Claesson  ^) 
vor,  die  in  einer  zweiten  Abhandlung  auch  auf  mehrwerthige  Al- 
kohole und  Kohlehydrate  ausgedehnt  wurde  (s.  die  betr.  Abschn.). 
Die  Arbeit  zerfällt  in  folgende  Abschnitte :  I.  Greschichte  und  Kritik 
früherer  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure 
auf  die  einsäurigen  Alkohole.  Es  wird  hierbei  namentlich  die  Ar- 
beit von  Orlowsky-Mazurowska  *)  einer  scharfen  Kritik  unter- 
zogen und  viele  ihrer  Angaben  als  irrthümlich  bezeichnet.  IT.  üeber 
die  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  auf  Methylalkohol  und  die 
dabei  entstehende  Methylätherschwefelsäure.  Beim  Eintropfen  von 
absolutem  Methylalkohol  in  mit  Eis  .gekühlte  Chlorsulfonsäure  ent- 
steht unter  Entweichen  von  HCl  Methylätherschwefelsäure:  HOSO* 
Cl  +  CH»OH=HOSO2O0H»4-HCl.  Dieselbe  bildet  eine  etwas  dun- 
kelgeförbte,  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  30^  noch  nicht  fest  wird, 
entgegen  den  Angaben  von  Dumas  und  Peligot')  die  dieselbe 
krystallisirt  erhalten  haben  wollen.  III.  üeber  Methylsulfat.  Die 
wasserfreie  Methylätherschwefelsäure  zerfallt  beim  Erhitzen  auf  130 
bis  140^  im  Vacuum  nahezu  quantitativ  in  Methylsulfat  und  Schwe- 
felsäure. Das  60  erhaltene  Methylsulfat  stimmt  im  Wesentlichen 
mit  dem  von  Dumas  und  Peligot  erhaltenen  überein;  der  Siedp. 
liegt  bei  187—188^;  das  spec.  Gew.  bei  18^  ist  1,327.  Es  necht 
angenehm,  etwas  an  Pfeffermünze  erinnernd ;  bei  anhaltendem  Sieden 
unter  anvermindertem  Druck  erleidet  es  eine  Zersetzung.  lY.  üeber 
die  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  auf  Aethylalkohol  und  die 
dabei  entstehende  Aethylätherschwefelsäure.  Die  Reaction  verläuft 
in  der  Hauptsache  ebenso,  wie  beim  Methylalkohol,  nur  bildet  sich 
bei  ungenügender  Abkühlung  Chlorsulfonsäureäther,  C*H*S0*C1,  4n 
ziemlich  bedeutender  Menge.  Die  Zersetzung  in  Aethylsulfat  und 
Schwefelsäure  durch  Erhitzen  geht  nicht  ohne  Verkohlung  eines 
grossen  Theiles  von  statten.  V.  üeber  die  Menge  der  entstandenen 
Aetherschwefelsäure  beim  Vermischen  von  Methyl-  oder  Aethyl- 
alkohol mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Das  Maximum  der  Aus- 
beute (77,4  ®/o)  wurde  bei  Anwendung  von  3  Mol.  Alkohol  auf  1 
Mol.  Schwefelsäure  erreicht.  Gleiche  Gewichtstheile  von  beiden  er- 
gaben bei  Aethylalkohol  54%,  bei  Methylalkohol  69%  der  betr. 
Aetherschwefelsäure,  mithin  etwa  dieselbe  Menge.  VI.  üeber  Chlor- 
suUbnsäureäthyläther  und  seine  Einwirkung  auf  Alkohol.     Cl.  hat 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  231.    BerL  Ber.      2)  Berl.  Ber.  8,  332.    J.  pr.  Ch.  [2], 
1251719;  vgl.  J.  pr.  Gh.  [2]  20  ^  1  18^  158. 

bis  17;  [2]  20»  382.  3)  Ann.  chim.  phys.  685  54. 
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sich  zur  Darstellung  dieses  Aethers  der  Methode  von  M.  Müller^) 
bedient,  indem  er  Chlorsulfonsäure  mit  Aethylengas  sättigte  und 
erhielt  ihn  »Is  eine  bei  151 — 154^  siedende  Flüssigkeit.  Gl.  fand 
nnn,  dass  sein  Aether  mit  Alkohol  sich  in  Aethjlschwefelsänre, 
Chloräthyl,  Chlorwasserstoff  und  Aethyläther  zersetzte.  Hierbei  war 
der  Aether  zum  Alkohol  zugetröpfelt  worden;  verfährt  man  umge- 
kehrt, so  bildet  sich  nach  einer  dritten  Reaction  noch  Aethylsulfat; 
jedoch  iiiemals  über  20%  der  berechneten  Menge.  Diese  Reaction 
steht  in  üebereinstimmung  mit  Müller's  Angaben,  während  P. 
Behrendt)  die  reinen  Sulfate  erhalten  hatte.  Cl.  greift  desshalb 
die  Angaben  von  Behrend  stark  an,  was  dieser^)  mit  der  Bemer- 
kung abweist,  dass  er  schon  früher  ^)  die  Vermuthung  ausgesprochen 
habe,  dass  der  von  Müller  erhaltene  Aether,  der  so  wesentlich 
andere  Eigenschaften  zeige,  mit  seinem ^  durch  Einwirkung  von 
Sulfurjlchlorid  auf  Aethylalkohol  erhaltenen,  nur  isomer,  nicht  aber 
identisch  sei.  Als  Regel  für  die  Einwirkung  eines  Alkohols  auf 
einen  Aether  der  Chlorsulfonsäure  nimmt  Cl.  an,  dass  das  Radical 
mit  der  höchsten  Zahl  von  Eohlenatomen  in  dem  Product  als  Aether- 
schwefelsäure  enthalten  bleibt,  das  mit  der  niedrigeren  Kohlenstoff- 
atomzahl aber  mit  Chlor  in  Verbindung  tritt:  CH«0S0*C1+C*H^ 
OH^C^H^OSO^OH  +  CHSCI.  VH.  üeber  eine  neue  Bildungsweise 
der  Aetiiionsäure.  Dieselbe  entsteht  in  ziemlicher  Menge  als  Ne- 
benproduct  bei  der  Einwirkung  von  Aethylen  auf  Chlorsulfonsäure 
nach  dem  Müll  er 'sehen  Verfahren.  Ihre  Bildung  erklärt  Cl.  durch 
Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  auf  den  zunächst  gebildeten  Chlor- 
sulfonsäureäthyläther,  VIII.  üeber  Aethylsulfat.  Verf.  erhielt  das- 
selbe, wie  oben  erwähnt,  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Chlor- 
sulfonsäur^ther ;  ferner  durch  vorsichtige  Destillation  von  wasser- 
freier Aetherschwefelsäure  im  Vacuum  bei  140®,  wenn  auch  nur 
in  geringer  Menge;  namentlich  aber  durch  Verdünnen  eines  Ge- 
menges von  gleichen  Molekülen  absol.  Alkohols  und  Schwefelsäure 
mit  Eis  und  Wasser  und  Ausschütteln  der  Flüssigkeit  mit  Chloro- 
form. 400  gr.  Alkohol  und  die  entspr.  Menge  H^SO*  lieferten  so 
26  gr.  Aethylsulfat,  als  farbloses,  in  Wasser  unlösliches  Oel  von 
sehr  angenehmem,  an  Pfeffermünze  erinnerndem  Geruch.  Es  siedet 
unter  partieller  Zersetzung  bei  208®,  im  Vacuum  destillirt  es  un- 
zersetzt;  spec.  Gew.  bei  19®= 1,1837.  Wasser  zersetzt  äusserst  lang- 
sam;  Alkohol  gibt  beim  Erwärmen  Aethyläther   und  Aethyläther- 


1)  Berl.  Ber.  6^  227.  3)  J.  pr.  Ch.  20,  382. 

2)  Berl.  Ber.  9,  1334.  4)  J.  pr.  Ch.  [2],  16,  30. 
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schwefelsaure.  Das  nach  Weth'eriirs  ^)  Verfahren  durch  Einleiten 
7on  SO'  in  Aether  dargestellte  Aethylsulfat ,  sowie  das  aus  dem 
»schweren  Weinöl«  gewonnene  zeigte  die  gleichen  Eigenschaften. 
H.  Ueber  Gerhardt 's  Parathionsaure.  Dieselbe  existirt  nach  den 
Versuchen  Cl. 's  nicht ;  Gerhardt 's  ätherschwefelsaures  Barium  ent- 
hielt etwas  neutrales  Aethylsulfat,  das  sich  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  zersetzte  und  den  Bariumniederschlag  hervorrief.  .Bezüglich 
der  Besprechung  der  Literatur  über  diesen  Gegenstand  sei  auf  die 
Abhandlung  verwiesen. 

p.ChlorÄthyUulfoniäure,  CH^CLCH^SO'H  bildet  sich  durch 
Oxydation  von  Aethylenchlorsulfocyanid  (pag.  189)  mit  rauch.  NO'H. 
Ba-salz:  (CH*Cl-CH»SO«)2Ba+2H*0,  glänzende  Nadelsteme;  Ag- 
salz  gibt  bei  110—120^  mit  NH^  Taurin  (W.  James»). 

Das  von  A.  Michaelis  und  G.  Wagner')  durch  Behandeln 
von  Sohwefligsäureester,  SO'CC^H'^)»  mit  Phosphorpentachlorid  er- 
haltene Chlorid  der  äthylschwefligen  Säure  zersetzt  sich  nach  A. 
Geuther  *)  beim  Destilliren  rasch  und  beständig  in  SO*  und  C^H^Cl. 
Dieselben  Endproducte  der  freiwilligen  Zersetzung  wurden  auch  beim 
Versuche  der  Darstellung  des  Chlorids  der  äthylschwefligen  Säure 
ans  Thionylchlorid  und  Schwefligsäureester  erhalten,  sowohl  bei 
120^  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  A.  G.  hält  es  desshalb  für 
wahrscheinlich,  dass  die  von  Michaelis  und  Wagner  beobachtete 
Bildung  von  Thionylchlorid  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid auf  Aethylschwefligsäurechlorid  von  der  Einwirkung  des 
Pentachlorids  auf  das  durch  die  freiwillige  Zersetzung  entstandene 
Schwefeldioxyd  herrührt.  Das  Chlorid  der  äthylschwefligen  Säure 
ist  sonach  keinenfalls  identisch  mit  dem  bei  173,5^  unzersetzt  sie- 
denden Aethylsulfonchlorid. 

üeber  einen  neuen  von  0.  Hergt  bei  einer  Untersuchung  über 
die  zweckmässigste  Darstellung  des  Phosphorigsäareesters  erhaltenen 
Phosphorsäureester  macht  A.  Geuther '^)  Mittheilung.  Zur  Dar- 
stellung der  Verbindung  verfuhr  man  auf  folgende  Weise :  von  über- 
schüssigem Alkohol  völlig  befreites  Natriumalkoholat  wurde  in  einer 
Retorte  mit  absolutem  Aether  übergössen.  Durch  einen  Scheide- 
trichter wurde  Phosphorchlorür ,  mit  dem  gleichen  Volum  absol. 
Aethers  verdünnt,  zugegeben  und  nachdem  durch  halbstündiges  Er- 


1)  Ann.  Ch.  66,  117.  3)  B^rl.  Ber.  7,  1074. 

2)  J.  pr.  Ch.  [2J  20  9  351;  Berl.  Ber.  4)  Jen.  Zeitschr.  18,  Snppl.  I,  137. 
12,  2180;  Ob.  Soc.  J.  D«c.  1879,  5)  Jen.  Zeitschr.  18,  Suppl.  I,  139. 
806. 
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wärmen  im  Wasserbade  die  Eiawirkung  zu  Ende  gefllhrt  war,  ab- 
destillirt.  Die  entweichenden  Gase  wurden  durch  Brom  geleitet. 
Es  wurde  eine  bei  165—167®  übergehende  Praction  erhalten,  eine 
farblose,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  0,960  spec.  Gew.  bei 
14®  und  dem  corr.  Siedp.  167,6®;  ihre  Zusammensetzung  ist  P^O® 
C^*H'®.  Beim  Destilliren  tritt  Zerfall  in  Alkohol,  Phosphorigsäure- 
und  Phorphorsäureester  ein.  Von  Wasser  wird  der  Ester  selbst 
beim  Erhitzen  auf  100®  nicht  verändert,  rasch  dagegen  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Natronlauge  im  Rohre  auf  80®.  Alkoholische 
Natronlauge  spaltet  in  ätherphosphorsaures  und  ätherphosphorigsaures 
Salz.  Dies  und  die  bei  der  Bildung  des  neuen  Esters  entstehenden 
Nebenproducte :  Aethjlphosphine,  Alkohol  und  Aethylengas,  sowie 
äthylphosphorigsaures  Salz  sprechen  dafür,  dass  der  neue  Ester 
aus  gleichen  Mischungsgewichten  Phosphorsäureester,  Phosphorig- 
säureester  und  Alkohol  besteht  und  dass  ihm  die  Gonstitutions- 
formel  PO(OC^H*)*-P.H(OC>H'^)»  zukommt.  Die  Abhandlung  ent- 
hält eine  ausführlichere  Betrachtung  über  den  muthmasslichen  Ver- 
lauf der  Reaction. 

Das  von  Michaelis  und  Geuther  dargestellte  Pjrophosphor- 
säurechlorid  liefert  mit  Natriumalkoholat  einen  Ester,  der,  wie 
G.  E.  Abbot^)  nun  nachgewiesen  hat,  identisch  ist  mit  dem  aus 
pyrophosphorsaurem  Silber  und  Jodäthyl  erhaltenen  Pyrophosphor- 
s&ureester  Clermont^s.  Beide  zersetzen  sich  mit  Wasser  zu  Di- 
äthylphosphorsäure,  von  deren  Salzen  das  des  Ca,  Ag  und  Zn  dar- 
gestellt wurden. 

Als  Fortsetzung  ihrer  Arbeit  über  die  Einwirkung  des  Zink-- 
chUrids  auf  die  Alkohole  der  Fettreihe  haben  Le  Bei  und  Green  e  ^) 
diese  Reaction  auf  den  nomicden  Butyldlkohol  ausgedehnt.  Derselbe 
war  durch  Gährung  des  Glycerins  unter  dem  Einflüsse  des  Fitz'schen 
Butyl-Bacillus  erhalten  worden.  Die  bei  der  in  der  frühem  Weise 
geleiteten  Operation  entweichenden  Gase  wurden  in  Schwefelsäure 
und  dann  in,  Brom  geleitet.  Es  bildete  sich  kein  Isobutylen,  so  dass 
die  ümlagerung,  wie  sie  beim  üebergang  des  Gährungsbutylalko- 
hols  in  normalen  stattfand,  nicht  auch  im  umgekehrten  Sinne  ein- 
tritt. Das  normale  Dimethyläthylen  ist  das  Hauptproduct  der  Zer- 
setzung, während  normales  Butylen  nur  in  geringerer  Menge  auftritt. 

Gelegentlich  der  Destillation  von  60  Ltrn  Chablis  fand  J.  A. 
Le  BeP),   dass   dieser  Wein  einer  kleinen  Menge  (Icc)   einer   in 


1)  Jen.  Zeitschr.  18,  33.-  resber.  f.  r.  Ch.  1878,  133. 

2)  Compt.  rend.   89,  413;   vgL  Jah-      3)  Gompt  rend.  88,  912. 
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Wasser  unlöslichen,  nicht  verseifbaren  Substanz  von  sehr  starkem 
Geruch  sein  Bouquet  verdanken  dürfte;  der  bei  dieser  Operation 
erhaltene  Amylalkohol,  etwa  10  cc,  zeigte  nicht  den  unangenehmen 
Geruch  der  gewöhnlichen  Sorten ;  Verf.  ist  geneigt,  die  schädlichen 
physiologischen  Wirkungen  des  Fuselöls  auf  die  demselben  beige- 
mengten, übelriechenden,  empyreumatischen  Producte  zurückzuführen. 
J.  A.  Le  BeP)  hat  femer  seine  Versuche  ^)  über  die  Bildung 
eines  rechtsdrehenden  Amylalkohols  bei  der  Vegetation  von  Schim- 
melpilzen in  der  Lösung  des  inactiveü  fortgesetzt.  Zunächst  ent- 
steht in  der  Flüssigkeit  Mycoderma  aceti,  dem  dann  Arten  von 
(Kdium  und  Penicillium  folgen.  Dieselben  können  in  sehr  wech- 
selnden Verhältnissen  anwesend  sein,  ohne  dass  das  Resultat  ge- 
ändert wird.  Es  gelang  von  einem  Alkohol  von  — 8'  (für  10"" 
lange  Schicht)  zu  einem  von  +  28^  Drehungsvermögen  zu  gelangen, 
dessen  Jodür,  wie  erwartet  wurde,  eine  Linksdrehung  von  — 48^ 
zeigte.  Er  verwendete  in  einem  spätem  Versuche*)  Methylpropyl- 
carbinol,  CH»-.HCOELCH^-.CH*-CH».  Dasselbe  wurde  mit  dem 
20Qfachen  Volum  Wasser  verdünnt  und  mit  Schwefelsäure,  sowie 
verschiedenen  Salzen  versetzt.  Es  wurden  40cc  des  Garbinols  er- 
halten, die  eine  Rotation  von  —  9^1'  für  22  cc  im  Cornu*schen  Ap- 
parat ergaben,  nach  der  Rectification  aber  —12^33'.  Verf.  setzt 
seine  Versuche  in  ausgedehnterem  Maasse  fort  zur  Begründung  all- 
gemeinerer Regeln  über  die  Veränderungen  des  Drehungsvermögens. 

WASSEBSTOFFÄBMBRE  KOHLENWASSERSTOFFE. 

Das  bei  162«  siedende  CCl(OC*H'^)sCCl* ,  sowie  das  entspre- 
chende Methylderivat  nimmt  nach  Louis  Henryk)  beim  Stehen 
an  der  Luft  unter  Abgabe  von  Salzsäure  Sauerstoff  auf,  wobei 
schliesslich  Oxalsäure  gebildet  wird.  L.  H.  gibt  dem  zunächst  ent- 
stehenden Oxydationsprodukt  die  Formel  COCL0CP(OC-H«'»+^),  wo- 
nach dasselbe  als  Oxalsäurederivat  aufgefasst  werden  kann,  womit 
auch  die  leicht  stattfindende  Zersetzung  mit  Wasser  in  Salzsäure 
und  Oxalsäure  im  Einklang  steht.  Nähere  Untersuchung  sich  vor- 
behaltend, knüpft  Verf.  Betrachtungen  über  die  von  Demole  *)  und 
Fittig^)  gegebenen  Erklärungen  der  direkten  Oxydation  an.  Er 
ist  mit  keiner  derselben  ganz  einverstanden,  sondern  hält  diese  Oxy- 


1)  Soll.  800.  chim.  81,  104.  4)  Berl.  Ber.  12,  1888. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  138.  5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  143. 

3)  Compt.  rend.  89,  312.  6)  Ann.  Ch.  195,  176. 
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dationsvorgänge  für  analog  der  bei  Einwirkang  der  Warm^  auf 
die  percblorirten  Aether  stattfindenden  »Verschiebungc  des  Sauer- 
stoffs. 

Zur  Darstellung  von  Methylenohlorttr  empfiehlt  W.  H.  Greene  *) 
Chloroform,  das  mit  dem  2— Sfachen  Volum  Alkohol  gemischt  ist, 
mit  Zink  in  einen  Kolben  zu  bringen  und  Salzsäure  in  kleinen 
Portionen  zuzufügen.  Durch  die  Reactionswärme  destillirt  das  ge- 
bildete Methylchlorür  mit  Chloroform  über.  Man  fractionirt  das 
Destillat  und  fängt  das  bis  53®  übergehende  auf;  der  Best  wird 
wiederholt  der  Einwirkung  von  Zn  und  HCl  unterworfen.  Schliess- 
lich werden  die  unter  53®  siedenden  Antheile  fractionirt  und  das 
Methylchlorür  bei  40 — 4tV  aufgefangen.  Die  Ausbeute  betragt  20 
Thle  auf  100  Thle  des  angewandten  Chloroforms. 

Ueber  das  Verhalten  des  Aethylens  bei  hohen^  Temperaturen 
gegen  einige  Gase  macht  Schützenberger^)  Mittheilung.  Beim 
Durchleiten  eines  Gemenges  von  Aethylen  mit  Sauerstoff  durch  eine 
auf  etwa  400®  erhitzte  Verbrennungsrohre  erhielt  er  Methylenoxyd. 
Stickstoffdioxyd  lieferte  ausserdem  noch  Blausäure,  während  Kohlen- 
säure mit  Aethylen  unter  den  gleichen  Bedingungen  Aldehyd  lie- 
ferte. Aethyläther  ergab  bei  gleicher  Behandlung  Acetaldehyd  und 
das  nächst  höhere  Homologe  C'H'O. 

Die  Bildung  von  Manobrotnäthylen  bei  der  Darstellung  yon 
Glycol  nach  dem  Zeller-Hüfner'schen  Verfahren  war  von  Stemp- 
newsky*)  beobachtet  worden.  Henri  Grosheintz*)  macht  nun 
St.  gegenüber  sein  Prioritätsrecht  geltend,  indem  er  schon  im  Juli 
1877  die  Bildung  von  Bromäthylen  bei  diesem  Processe  beschrieben 
habe  ^).  Er  fügt  bei,  dass  nach  seiner  Erfahrung  sich  dieser  Korper 
nur  bei  Anwendung  yon  concentrirten  Potaschelösungen  bilde. 

Von  den  Chlorbrom-  und  BromsubstitutionsproduJcten  des  Ae- 
thylens gibt  J.  Denzel®)  eine  Zusammenstellung,  über  deren  ex- 
perimentelle Einzelheiten  schon  früher  ^)  berichtet  wurde.  Es  folgt 
eine  Zusammenstellung  der  bis  jetzt  bekannten  Siedepunkte  dieser 
Verbindungen  und  Betrachtungen  über  dabei  zu  Tage  tretende  Be- 
gelmässigkeiten  ®).  Chlortribromäthylen ,  C^ClBr*,  wurde  von  J. 
Denzel®)  aus  Chlortetrabromäthan  erhalten.  Es  schmilzt  bei  34® 
und  siedet  bei  203—205®  unter  734  Mm.  Druck. 


1)  CJompt.  rend.  89,  1077.  6)  Ann.  Ch.  196,  205. 

2)  Bull.  80C.  chim.  81,  482.  7)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  147. 

3)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  163.  8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1877.  571. 

4)  Bttll.  BOG.  chim.  31,  293.  '   9)  BerL  Ber.  12, 

5)  Bull.  aoc.  chim.  28,  57. 
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Aßihylenehhrohromid  aus  Aethylenbromür  und  Quecksilber- 
chlorOr  s.  Kohlenw.  C"H'"+»  pag.  120. 

In  der  Absicht,  in  dem  Aethylenehlorohromid  das  Bromatom 
zu  eliminiren  und  durch  ein  zusammengesetztes  Badical  zu  ersetzen, 
liess  J.  William  James  ^)  auf  Aethylenehlorohromid  Bhodan- 
kalium  einwirken.  Das  erhaltene  Aethyleuchlorsulfocyanid  CH^ 
Cl.CH^(SCN),  ein  farbloses,  senfölähnlieh  riechendes,  bei  202—203^ 
siedendes  Oel,  oxydirte  er  durch  rothe,  rauchende  Salpetersäure  und 
erhielt  so  das  erwartete  Product,  eine  Säure,  die  er  ß-Chloräthyl- 
sulfonsäure  nannte,  um  die  Analogie  mit  der  ß-Chloräthylcarbon- 
säure  (ß-Chlorpropionsäure)  hervortreten  zu  lassen.  Die  ß-Chlor- 
äthylsulfonsäure  wird  als  dickflüssiges  Liquidum  erhalten,  das  durch 
Neutralisiren  mit  den  Garbonaten  von  Barium  und  Silber  die  ent- 
sprechenden Salze  liefert.  Das  Bariumsalz,  [CH^(CH»Cl)S0^]2Ba  + 
2H^0,  bildet  glänzende,  zu  Sternen  gruppirte  Nadeln.  Das  Silber- 
salz liefert  bekanntlich  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  Bohre 
auf  100 — 120®  Taurin,  dessen  Synthese  somit- hier  direct  vom  Ae- 
thylen ausgeht. 

E.  Demole^)  theilt  mit,  dass  er  inzwischen  auf  experimen- 
tellem Wege  zu  der  Anschütz 'sehen  Anschauung  von  der  Con*' 
siitution  des  Dibromäthylens  gelangt  sei.  Indem  er  durch  Ein- 
wirkung von  Benzol  auf  Dibromäthylen  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
aluminium  die  beiden  Bromatome  durch  Phenylgruppen  ersetzte, 
erhielt  er  eine  bei  274 — 276®  siedende,  syrupartige,  farblose,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  mit  dem  Stilben  (Diphenyläthylen) 
von  Hepp  identisch  war.  Die  Oxydation  mit  Chromsäure  lieferte, 
neben  Essigsäure   und  Kohlensäure,    Benzophenon.     Somit  ist  das 

bei  274—276®  siedende  Stilben ,  OH^sCcSegs'  ^^^  ^»s  Dibrom- 
äthylen asymmetrisch:  Br^C=CH^.  Diese  Formel  macht  aber  die 
Pittig'sche')  Anschauungsweise  CH^Br«CBr  =  unhaltbar. 

Im  Anschluss  an  seine  frühere  Mittheilung  ^)  gibt  J.  Gua- 
reschi^)  eine  ausführlichere  Beschreibung  der  Aethylidendisulfo' 
säure,  CH^.CH(SO»H)^  und  ihrer  Salze.  Erhalten  wird  die  Säure 
durch  Schütteln  von  10  grm.  Thialdin  mit  einer  Lösung  von 
45  gr,  Kaliumpermanganat  in  1  Lit.  Wasser.  Noch  leichter  ge- 
schieht die  Oxydation  durch  Anwendung  einer  Lösung  von  3ö  gr. 

1)  J.  pr.  Gh.  20,  351;  Gh.  Soo.  J.  Dec.      3)  Ann.  Gh.  145,  176. 

1879.  806.  4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878|  150. 

2)  BerLBer.  12,2245;  Bull.  Boc.chim.      5)  ßerl.  Ber.  18,   682;   aus  Acad.  d. 
tj^  547;  Gompi  rend.  89,  905.  Lincei  vol.  8,  in  Gas.  oh.  it  9,  75. 
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140  Aethylidendisolfosäure. 

Zinkpermanganat  in  300  cc  Wasser  auf  10  gr.  Thialdin.  Die  freie 
Säure  ist  eine  farblose ,  stark  saure,  ölige  FlQssigkeit ,  sehr  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  Die  Salze  des  Mg,  Zn ,  Cd  und  Cu  lösen 
sich  in  Weingeist,  das  Zinksalz  ist  sehr  zerfliesslich.  Das  Ealium- 
salz,  C2H*(S0'K)^  stellt  prismatische  Blattchen  dar,  die  sich  unter 
starker  Abkühlung  in  Wasser  lösen,  in  absolutem  Alkohol  nahezu 
unlöslich  sind.  Bei  langsamem  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung 
krystallisirt  das  Salz  mit  2H^0  in  grossen  prismatischen  Erystallen, 
die  luftbeständig  sind.  Das  Bariumsalz,  C*H*(S0»)*Ba+3V»H»0, 
durch  Zusatz  von  Alkohol  aus  der  wässrigen  Lösung  abgeschieden, 
krystallisirt  in  zarten,  seideglänzenden,  durchsichtigen  Blätfcchen 
oder  langen  Nadeln,  die  in  7,65  Thln.  Wasser  bei  22,5®  und  in 
8,95  Thln.  bei  IV  löslich  sind.  Das  wasserhaltige  Salz,  mit  3  MoL 
Wasser  krystallisirend,  verliert  bei  100®  nur  zwei  Mol.,  das  dritte 
erst  bei  160—165®.  Das  Natriumsalz  krystallisirt  mit  1  H*0  in 
seideglänzenden,  kurzen  Blättchen ^  die  selbst  über  Schwefelsäure 
ihr  Wasser  nicht  verlieren  und  in  Wasser  leicht-,  in  Alkohol  naheza 
unlöslich  sind.  C"H*(SO')^Ca  ist  krystallinisch ;  beim  Erhitzen 
zersetzt  es  sich,  und  brennt  mit  blauer  Flamme  (SO^  und  SB.'). 
C*H*(S0«)*Mg+5H'0  bUdet  schöne,  farblose  Krystalle,  die  in 
Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  löslich  sind,  aber  an  der  Luft 
nicht  zerfliessen.  4  Mol  Wasser  gehen  bei  105 — 140®  weg,  das 
5te  erst  bei  160—180®.  C'H*(S0»)»Cd+2H*0  ist  zerfliesslich, 'in 
Weingeist  ebenfalls  löslich  und  verliert  sein  Wasser  bei  etwa  160®. 
Aehnlich  verhält  sich  das  Zinksalz.  Das  Kupfersalz  C*H*(SO»)*Cu  + 
xH^O  krystallisirt  in  langen  zarten  blauen  Nadeln,  die  sehr  zer- 
fliesslich sind  nnd  ein  Mol.  Wasser  auch  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure zurückhalten.  6.  hat  vergleichende  Angaben  über  die  Salze 
dieser  Säure  und  diejenigen  der  isomeren  Aethylendisulfonsäurc, 
erhalten  aas  Aethylenbromür  und  Ammoniumsulfit,  gemacht. 


Aethyliden- 

Aethylen- 

disalfosäure 

diBolfonaftiire 

Bariumsalz,  durch  Alkohol  gefällt 

3V«  H«0 

wasserfrei 

»           aus  Wasser  kryst. 

3  H«0 

» 

1  Thl.  Bariumsalz  löslich  bei  17®  in  Thln. 

Wasser 

8,95 

35,1 

1  Thl.  Bariumsalz  löslich  bei  22®  in  Thln. 

Wasser 

7,65 

21,6 

Natriumsalz 

mit  IH'O 

mit  2H«0 

Kaliumsalz 

mit  2H«0 

wasserfrei 

1  Thl.  Kaliumsalz  löslich  in  Thln.  Wasser  bei  17®  1,56  2,64 
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Fropylen;  Isobutjlen;  Trimeihylenbromür.  141 

Darch  Einwirkung  ron  Flnorborgas  auf  Aetfaylen  bei  einer 
Temperatur  von  2B--30®  und  im  direkten  Sonnenlicht  erhielt  Fr. 
Landolph  ^)  Fluorhorsäureäthylen  als  klare,  leicht  bewegliche,  an 
der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit.  Dieselbe  siedet  bei  124 — 125®, 
hat  ein  spec.  Gew.  von  1,0478  bei  23®  und  brennt  mit  grtinge- 
saumter  Flamme.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sofort  in  Borsäure 
UDd  das  sehr  fifichtige  höchst  angenehm  riechende  Fluoräthyl.  L. 
hatte  die  Formel  G^H^BFIO^  berechnet  und  dabei  bemerkt,  dass  dem 
Werth  der  Elemente  nicht  Rechnung  getragen  sei.  G.  Couucler^) 
macht  nun  darauf  aufmerksam,  dass  wenn  man  zu  dem  zunächst 
entstehenden  Fluorborathylen  das  ohne  Zweifel  bei  dem  Vorgang 
anwesende  Wasser  (die  Feuchtigkeit  der  Gase)  zurechnet,  der  Vor- 
gang sich  darsteUen  lässt  als  C»H*BF1«  +  2H«0 = 2HF1  +  C»H*BF10«H. 

Der  Mehrgehalt  von  1  At.  H  gegen  die  L.'sche  Formel  ßLUt 
noch   innerhalb   der   analytischen   Fehlergrenzen.     Die  Zusammen- 

Setzung  des  Körpers  wäre  mithin  B~OH       wodurch  auch  seine  Um* 

Setzung  mit  H'O  ihre  ungezwungene  Erklärung  findet. 

Zur  Darstellung  von  Propylen  empfiehlt  J.  A.  LeBeP)  das 
von  l^tard^)  zur  Darstellung  von  Amylen  angegebene  Verfahren. 
Man  lässt  Gährungspropylalkohol  auf  geschmolzenes  Ghlorünk  auf- 
tropfen und  die  entweichenden  Gase,  nachdem  sie  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  gewaschen  sind,  in  Brom  eintreten.  Die  Ausbeute 
an  Propyleupromid  beträgt  soviel  als  der  angewandte  Propylalkohol. 

Zu  der  »von  Puchot  ^)  angegebenen  Methode  zur  Darstellung 
von  Isobutylen  bemerkt  J.  Lermontoff  ^),  dass  die  Ausbeute  be- 
deutend erhöht  wird,  wenn  man  eine  aus  200  Grm  H^SO^  und  40 
6rm  Wasser  gemischte  Säure  anwendet  und  den  schwefelsauren 
Kalk  durch  gestossenes  Glas  ersetzt. 

Die  von  A.  Eaysser  ^)  vorgeschlagene  Methode  zur  Darstellung 
von  Trimethylenbromflr  aus  AUylbromür  hatte  J.  Lermontoff^) 
keine  guten  Resultate  ergeben.  Emil  Erlenmeyer*)  hat  nun 
sowohl  die  seither  im  Gebrauch  gewesenen  Verfahren  nochmals 
sorgföltig  geprüft,  als  auch,  in  Gemeinschaft  mit  F.  Fischer,  die 


1)  Berl.  Bei.  12^  1586.  Tgl.  Jahresber.  6)  Ann.  Ch.  196,  117  Anm. 

f.  r.  Ch.  1878,  148.  7)  Inaug.  Diasert.  München  1875. 

2)  Berl.  Her.  12,  1967.  8)  Ann.  Ch.  182,  858. 

3)  BulL  BOG.  chim.  81,  49.  9)  Ann.  Ch.  197,  169.    Münch.  6er. 

4)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  153.  1879,  1. 

5)  Compt  rend.  86,  757. 
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142  TrimethylenbromüTj  Nitrobutjlen. 

Bedingungen  einer  möglichst  guten  Ausbeute  an  einem  von  Pro- 
pylenbromür  möglichst  freien  Trimethylenbromür  durch  zahlreiche 
Versuche  festzustellen  gesucht.  Er  fasst  seine  Erfahrungen  in  fol- 
genden Sätzen  zusammen:  1)  die  günstigsten  Bedingungen  ftir  die 
Trimethylenbromürbildung  sind  a)  Erbaltung  des  grösstm^lichen 
Verhältnisses  von  trockener  Bromwasserstoffsäure  zu  trockenem 
Allylbromür,  bis  die  Reaction  beendigt  ist  oder  unterbrochen  wird; 
b)  eine  Temperatur  von  30 — 40®.  2)  Es  wird  um  so  mehr  Pro- 
pylenbromür  gebildet,  je  verdünnter  der  Bromwasserstoff  (durch 
Wasser  oder  durch  schon  gebildetes  Trimethylenbromür)  auf  Allyl- 
bromür einwirkt.  Wenn  die  durch  anfangliche  Trimethylenbromür- 
bildung hervorgebrachte  Verdünnung  einen  gewissen  Grad  erreicht 
hat,  so  tritt  aller  noch  vorhandene  Bromwasserstoff  und  zwar  bei 
niedriger  Temperatur  sehr  langsam,  bei  hoher  Temperatur  ziemlich 
rasch,  nur  Propylenbromür  bildend  mit  dem  Allylbromür  in  Ver- 
bindung. 3)  Auch  bei  Temperaturen  zwischen  0  und  30®,  sowie 
über  100®  wird  in  hinreichend  concentrirten  Bromwasserstofflösungen 
immer  zuerst  Trimethylenbromür  gebildet;  die  Propylenbromür- 
bildung  scheint  jedoch  bei  niedrigen  Temperaturen  schon  in  weniger 
verdünnten  Bromwasserstofflösungen  als  bei  hohen  Temperatureu 
zu  beginnen.  E.  hat  als  die  vortheilhafteste  Verfahrungsart  fol- 
gende beschrieben.  Ein  mit  gut  schliessendem  Glasstöpsel  ver- 
sehenes Glas  wird  etwa  zur  Hälfte  mit  Allylbromür  geföllt  und 
dieses  bei  —  16  bis  —  19®  mit  Bromwasserstpff  gesättigt.  Dann  wird 
der  Stöpsel  aufgesetzt,  mit  einer  geeigneten  Klammer  befestigt  und 
die  Flasche  einer  Temperatur  von  3B — 40®  ausgesetzt.  Sobald  der 
Stöpsel  beim  Lüften  der  Klammer  eingezogen  wird,  sättigt  man 
aufs  neue  unter  Erkälten  mit  HBr  bis  zur  Beendigung  der  Absorp- 
tion. Ein  solcher  Versuch  lieferte  nach  drei  Tagen  nahezu  100  ®/o 
der  theoretischen  Ausbeute  an  Trimethylenbromür,  das  ganz  frei 
von  Propylenbromür  war. 

Eine  Untersuchung  von  L.  Uaitinger^),  über  Hitrobntylen, 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Trimethylcarbinol, 
wurde  schon  früher  ^)  besprochen.  H.  hat  durch  Sättigen  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  mit  Butylen  ein  Product  erhalten,  das  mit 
dem  auf  obigem  Wege  erhaltenen  Nitrobutylen  identisch  zu  sein 
scheint  und  mit  dessen  Untersuchung  er  noch  beschäftigt  ist. 

Die  den  tertiären  Alkoholen  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe 
der  Aethylenreihe  neigen  bekanntlich  vorwiegend  zur  Polymerisation. 


1)  Wien.  Ber.  77,  II,  428.  2)  Jahreaber.  f.  r.  Oh.  1878,  151. 
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Von  den  ans  den  drei  tertiären  Hexylalkoholen  sich  ableitenden 
Hexylenen  waren  nnr  zwei  dargestellt;  das  dritte  erhielt  L.  Ja- 
wein  *)  ans  dem  Dimethylpropylcarbinol.  Dasselbe  war  durch  Ein- 
wirkung von  Ghlorbntyryl  auf  Zinkmethyl  bereitet  und  siedete  bei 
122,5—123,6^  (762  Mm.  bei  0«).  Durch  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Kali  auf  das  Jodür  wurde  der  Kohlenwasserstoff  erhalten; 
über  seine  Eigenschaften  macht  Jawein  ^)  jetzt  nähere  Mittheilung. 
Das  Dimethylätkyläthylen,  C«H*.CH^(CH»)«,  siedet  bei  65— 67^ 
es  hat  bei  0^  ein  spec.  Gew.  von  0,702,  bei  10®  =  0,687,  der  Ausd.- 
Coeffl  ist  fftr  l'^  =  0,0017.  Die  Oxydation  mittelst  Chromsäure 
liefert  Essigsäure  und  Propionsäure,  wodurch  die  obige  Structur 
bestätigt  wird.  J.  hat  auch  einige  Eigenschaften  des  von  Tschai- 
kowsky  aus  dem  Diäthylmethylearbinol  erhaltenen  Hexylens  noch- 
mals bestimmt  und  den  Sdp.  =  69,5—71®  (760  Mm.  bei  0®),  das 
spec  Gew.  =  0,712  bei  0®  und  0,698  bei  16®  gefunden,  der  Ausd.- 
Coeff.  betrug  0,00116  für  1®.  Die  Oxydation  mittelst  Chromsäure 
lieferte  nur  Essigsäure,  entsprechend  der  Formel  eines  Dimethyl- 
äthyläthylens,  CH».CBt=C(CH»)(C2H*),  in  dem  die  Methylgruppen  . 
an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  lagern.  Diese  beiden  Hexylene 
wurden  der  Polymerisation  durch  Schütteln  mit  einer  Schwefelsäure, 
die  mit  dem  halben  Volum  Wasser  verdünnt  war,  unterworfen; 
das  dritte  Hexylen  wurde  nicht  beigezogen,  da  Pawlow  mit  dessen 
Untersuchung  beschäftigt  ist.  (s.  unL)  Aus  dem  Hexylen  C^H'^.CHs 
C(CH')*,  erhalten  aus  dem  Dimethylpropylcarbinol,  ergab  sich  ein 
bei  193—197®  siedendes  Dihexylen.  Sein  spec.  Gew.  bei  0®  ist  0,796; 
bei  19®  =  0,786;  der  Ausd.  Coeff.  für  1®  =  0,00065.  Das  aus  dem 
Hexylen  von  Tschaikowsky ,  CH8.CH=C(CH»)(C*H*) ,  erhaltene 
Dihexylen  siedet  bei  196—199®,  hat  ein  spec.  Gew.  t=  0,809  bei  0® 
und  0,798  bei  19®;  der  Ausd.  Coeff.  ist  für  1®  =  0,00080.  Der 
geringe  Unterschied  in  den  Eigenschaften  ist  ftir  die  Nichtidentität 
beider  noch  nicht  beweisend,  doch  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass 
zwei  Isomere  vorliegen,  in  deren  einem  nach  J*s  Ansicht  die  Me- 
thylradicale  an  einem  und  demselben  Eohlenstoffatome ,  im  andern 
aber  an  verschiedenen  Eohlenstoffatomen  angelagert  wären ;  ausser- 
dem wäre  die  Structur  der  Hexylgruppe  in  beiden  verschieden. 
Beide  würden  Aethylen  sein,  in  welchem  zwei  Wasserstoffatome 
dorch  Methyl,  ein  drittes  durch  Aethyl  und  das  vierte  durch  ein 
tertiäres  Hexyl  vertreten  wären. 


1)  Jahreflber.  f.  r.  Gh.  1878,  154.  2)  Ann.  Gh.  195^  253;   Möl.  ph.  eh. 

11,  17. 
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144  Tetramethyläthylen;  polymere  Isobatylene. 

üeber  Tetramethyläthylen  und  seine  Derivate  und  die  chemische 
Structur  des  Pinakons  macht  D.  Pawlow  ^)  ausführlichere,  die  firü- 
hern ')  ergänzende  Mittheilungen.  Es  handelte  sich  namentlich  um 
die  Entscheidung,  ob  dem  Pinakon  die  Formel  eines  Aethylen-  oder 
Aethylidenderivats  zukomme.  P.  gieng  von  dem  dem  Tetramethyl- 
äthylen entsprechenden  tertiären  Hexylalkohol ,  dem  Dimethyliso- 
propylcarbinol  aus.  Er  fand,  nicht  ganz  in  Uebereinstimmung  mit 
Prjanischnikow's  Angaben,  den  Sdp.  =  117®  (bei  744  Mm.  beiO®); 
den  Erstarrungs-  und  Schmelzpunkt  =  — 14®;  das  erstarrte  Car- 
binol  bildet  sternförmig  gruppirte  Nadeln.  Das  spec.  Gew.  bei 
0®  =  0,8387,  bei  19®  =  0,8232.  Das  Jodür  des  Dimethylisopropyl- 
carbinols  lieferte  mit  alkoholischem  Kali  ein  Hexylen,  Tetramethyl- 
äthylen  (CH8)«C=C(CH«)^  als  farblose,  leicht  bewegliche,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit,  die  bei  73®  (760  Mm.)  siedet.  Mit  Brom  ent- 
steht unter  energischer  Einwirkung  eine  über  140®  unter  b^in- 
nender  Zersetzung  schmelzende,  in  grossen  Nadeln  krystallisirende 
Verbindung.  Das  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  erhaltene  Pro- 
dukt, C^H^^Cl,  ist  eine  ölige,  terpentin ähnlich  riechende  Flüssigkeit, 
die  bei  112®  (749  Mm.)  siedet  und  beim  Abkühlen  zu  einer  aus  langen, 
feinen  Nadeln  bestehenden  Masse  erstarrt.  Spec.  Gew.  bei  0® =0,8966, 
bei  19® =0,8784.  Die  entsprechend  erhaltene  Jodverbindung,  C^H^^J, 
ist  eine  etwas  röthlich  gefärbte  Flüssigkeit,  die  bei  140®  (749  Mm.) 
siedet,  und  beim  Abkühlen  zu  einer  aus  langen,  feinen  Nadeln 
bestehenden  Masse  erstarrt.  Specif.  Gew.  bei  0®  =  1,3939;  bei 
19®  =  1,3725.  Chromsäuregemisch  oxydirt  den  Kohlenwasser- 
toff  zu  Aceton ,  wodurch  obige  Formel  ihre  Bestätigung  findet. 
Durch  Umsetzung  der  Dibrom Verbindung  mit  essigsaurem  Silber  und 
Verseifen  des  Products  mit  Aetzbaryt  wurde  ein  in  grossen,  breiten 
Platten  aus  Wasser  krystallisirender,  bei  46,3®  schmelzender  Körper 
erhalten,  der  sich  als  Pinakonhydrat  erwies.  Somit  konnte  end- 
gültig festgestellt  werden,  dass  das  Pinakon  aus  Aceton  ein  vier- 
fach methylirtes  Aethylenglycol  ist.  Ein  vorläufiger  Versuch  zeigte, 
dass  das  Tetramethyläthylen  sich  unter  dem  Einflüsse  von  Schwefel- 
säure ebenfalls  leicht  polymerisirt. 

Eine  jetzt  ausführlicher  mitgetheilte  Arbeit  von  J.  Lermon- 
toff  ^)  über  die  Bildung  polymerer  Isobutylene  aus  Trimethylcar- 
binol  wurde  bereits  besprochen  *). 


1)  Ann.  Gh.  196^  122;  M^l.  ph.  eh.      3)  Ann.  Oh.  196 »   116;   M^.  ph.  eh. 
11^  45.  11^  35. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  154,  164.      4)  JahreBber.  f.  r.  Ch.  1878,  155. 
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Der  aus  dem  Diamylen  entstehende  Kohlenwasserstoff  C^^H^* 
ist  nach  Tugolessoff  ^)  nicht  identisch  mit  Tereben,  entgegen  der 
Ansicht  Bauer's.  Er  vermag  weder  in  Cymol  überzugehen,  noch 
liefert  er  bei  der  Oxydation  Terephtalsäure. 

Isotributylen,  C"B.^*  erhielt  A.  Butlerow^),  indem  er  Iso- 
butylen  durch  ein'^ässig  gekühltes  Gemisch  aus  5  Thln.  Schwefel- 
saure und  1  Thl.  Wasser  absorbiren  liess.  Es  ist  eine  farblose, 
leicht  bewegliche,  ziemlich  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
eigenthümlich  aromatischem  Geruch,  die  bei  177,5—179®  (749  Mm.) 
siedet  und  ein  spec.  Gew.  von  0,774  bei  0®  und  0,746  bei  +  50® 
besitzt.  Es  vermag  Sauerstoff,  auch  aus  der  Luft  zu  absorbiren. 
Chromsäuregemisch  oxydirt  namentlich  za  einer  Säure  C^^H^^O*, 
ausserdem  entstehen  noch  Kohlensäure,  Essigsäure,  Trimethylessig- 
säare  und  Aceton,  sowie  ketonartige  Verbindungen.  Die  so  ent- 
stehende Säure  betrachtet  B.  als  Methylditertiärbutylessigsäure, 
C(CH«)[C(CH^)^^COOH,  (siehe  »Pettsäurenc)  und  der  Kohlenwasser- 
stoff erscheint  demnach  als  unsymmetrisches  Dimethylditertiärbutyl- 
äthylen,  C[C(CH»)»]2=C(CH«)%  das  unter  ümlagerung  einer  Me- 
thylgruppe die  kohlenstoffärmere  Säure  liefert.  Das  entsprechend 
zusammengesetzte  Tetramethylaethylen  (Hexylen)  liefert  bei  ana- 
loger Behandlung  neben  Aceton  und  Essigsäure  die  Trimethylessig- 
säure.  Wendet  man  zur  Oxydation  des  Tributylens  Kaliumpergament 
an,  so  erhält  man  nur  Essigsäure  und  Trimethylessigsäure. 

üeber  die  Eigenschaften  einiger  polymeren  Hezylene  macht 
L.  Ja  wein  nähere  Mittheilung,   (s.  Hexylen.) 

Zur  Darstellung  von  Aoetylen  durch  unvollständige  Verbrennung 
des  Leuchtgases  wendet  Jungfleisch  °)  einen  Apparat  an,  der  die 
Verbrennung  eines  Luftstroms  in  einer  Atmosphäre  von  Leuchtgas 
erlaubt  und  dadurch  die  Kupferchlorürlösung  vor  der  Oxydation 
durch  überschüssige  Luft  bewahrt. 

Ueber  die  physikalischen  Eigenschaften  des  flüssigen  Äcetylens 
macht  Gerrard  Ansdell  *)  Mittheilung.  Das  Gas  war  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  Bibrommethylen  dargestellt, 
in  die  Kupferverbindung  übergeführt  und  diese  durch  verdünnte 
Salzsäure  zersetzt  worden.  Zur  Verdichtung  diente  eine  Cailletet*- 
sche  Pumpe.  Die  erhaltenen  Resultate  differiren  erheblich  von 
denen  Cailletet's  *),  nach  A.  in  Folge  der  Ungenauigkeit  des  von 


1)  Berl.  Ber.  12,  1486.  4)  K.  Soc.  Proc.  29,  209;  Chem.  Newa. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1482.  40,  186. 

3)  Ball.  soc.  chim.  81,  482.  5)  Compt.  rend.  85,  851;  8.  auch  Jah- 

resber.  f.  r.  Ch.  1877,  10. 
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146  Acetylen. 

C.  benutzte«!  Manometers.    Die  ron  Beiden  beobachteten  Tensionen 
sind: 

Ansdell  Cailletet 


Temp. 

Druck. 

—  23<» 

11,01  Atm 

—  10» 

17,06      > 

0« 

21,53     » 

+    5,250 

25,48     » 

13,5 

32,77     » 

20,15 

39,76     » 

27,55 

48,99     > 

31,6 

56,20     » 

36. 

65,36     » 

36,5 

65,89     » 

36,9 

67.96     » 

Der   kritisch« 

>  Punkt   li^ 

igen  Acetylens  wnrde  ern 

.70 

»  0,460 

-8 

=  0,456 

0 

=  0,451 

+ 

4,4 

=  0,441 

9,0 

»  0,432 

] 

L6,4 

=  0,420 

Temp. 

Drack. 

+   V       - 

48  Atm 

2,5     - 

50      » 

10,0     - 

63      > 

18,0     — 

83      » 

25,0     — 

94      > 

31,0    — 

103      » 

bei    37,05®.     Das   spec.  Gew.   des 


20,6 

=  0,413 

26,25 

=  0,404 

30,0 

=  0,397 

34,0 

=  0,381 

35,8 

=  0,364 

Der  Ansdehiiungscoefficient  für  1®  ist  =  0,00489;  die  Dicbte 
bei  0^  beträgt  fast  genau  die  Hälfte  von  der  des  Benzols  0,899 
bei  der  gleichen  Temperatur.  Die  Zusammendrückbarkeit  bei  16^ 
und  40  Atm.  ist  etwa  das  siebenfache  von  der  des  Benzols.  Die 
Ergebnisse  der  Versuche  sind  tabellarisch  zusammengestellt. 

Die  Bildung  von  Crotonaldehyd  beim  Zusammenbringen  toh 
Acetylen  mit  Schwefelsäure  war  von  Lagermark  und  Eltekoff  *) 
behauptet,  Ton  Zeisel  ^)  aber  bestritten  worden,  indem  dieser  eine 
Beimischung  von  Yinylbromür  in  dem  angewendeten  Acetylen  als 
Grund  dieser  Entstehung  ansieht.  Lager  mark  und  Eltekoff") 
haben  ihre  Versuche  nunmehr  mit  dem  gleichen  Resultate  wieder- 
holt, obgleich  sie  ganz  reines  durch  siedende,  weingeistige  Kali* 
lauge  gewaschenes  und  aus  der  Silberverbinduag  abgeschiedenes 
Acetylen  anwandten.   Nach  dem  Schütteln  mit  Schwefelsäure  zeigte 


1)  Berl.  Ber.  10^  637.   Jahresber.  f.  r.      3)  Berl.  Ber.  12,  693.  Bull.  soc.  chim. 
Ch.  1877,  161.  81,  489. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  155. 
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das  zurückbleibende  Gas  keine  saure  Reaction,  woraus  Yerff.  auf 
die  Abwesenheit  von  HBr  und  somit  von  Vinylbromür  schlössen. 
(Sollte  nicht  etwa  entstandener  Bromwasserstoff  in  der  Schwefel- 
saure gelöst  bleiben?  Ref.)  Der  gebildete  Crotonaldehyd  wurde  in 
Crotonsäure  übeigeführt  und  seine  Identität  durch  Controlversuche 
mit  auf  anderem  Wege  erhaltenem  Crotonaldehyd  festgestellt.  So 
erhielten  Verff.  namentlich  durch  Erhitzen  der  Aldehyde  mit  Essig- 
«Lure  im  Rohre  auf  150 — 200^  eine  aromatisch  riechende,  ätherische 
Flüssigkeit,  die  auch  Berthelot  aus  seinem  t^ VinylalkohoU  auf 
diesem  Wege  erhalten  hatte.  Zehnstündiges  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid auf  130^  im  Rohre  lieferte  aus  dem  Crotonaldehyd 
eine  bei  206 — 210^  siedende,  aromatisch  riechende,  dicke  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gewicht  1,05  bei  14^  und  der  Zusammensetzung 
C*H«(C*H»0*)*.  Der  erhaltene  Crotonaldehyd  ist  somit  identisch 
mit  dem  Vinylalkohol  von  Berthelot,  wenn  man  nicht  etwa  eine 
ans  der  Bereitungsart  herrührende  geringe  Verschiedenheit  der  Ace- 
tylene  und  somit  auch  der  Produkte  gelten  lassen  will.  — 

Die  Bildung  von  Monochloracetylen  aus  Bichloracrylsäure  haben 
0.  Wallach  und  0.  Bischof^)  in  Ergänzung  ihrer  frühern  Mit- 
theilung *)  weiter  verfolgt.  Bei  der  Behandlung  von  Bichloracryl- 
säure mit  Aetzbaryt  entsteht  zunächst  das  Barytsalz  einer  Säure, 
die  eine  schwer  lösliche,  beim  Erwärmen,  bei  Berührung  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  durch  Schlag  heftig  explodirende  Sil- 
berverbindung liefert.  Beim  üebergiessen  mit  verdünnten  Säuren 
entwickelt  sich  daraus  das  selbstentzündliche  Monochloracetylen. 
Obgleich  es  Verff.  noch  nicht  gelang,  die  Säure  ganz  rein  zu  er- 
halten, so  glauben  sie  doch,  die  Säure  als  Chlorpropiolsäure,  CCls 
C-CO^H,  und  die  Silberverbindung  als  CClECAg  mit  Sicherheit  be- 
zeichnen zu  können.  Die  beschriebene  Reaction  ist  analog  der 
Bildung  von  Acetenylbenzol  aus  Phenylpropiolsäure  oder  der  von 
Styrol  aus  Bromhydrozimmtsäure. 

Ueber  die  Oxydation  des  Biallyls  und  des  sich  davon  ableiten- 
den Hexylglycols  macht  W.  Sorokin*)  Mittheilungen,  die  nament- 
lich durch  Henryks  *)  Bemerkungen  hervorgerufen  wurden.  S. 
verwendet  zu  den  Oxydationsversuchen  ein  Diallyl,  das  er  aus  Zink 
ond  Jodallyl  erhalten  hatte  und  das  bei  59—61^  siedete.  Die  Ein- 
wirkung des  Zinks  auf  das  Jodür  findet  auf  Zusatz  einer  kleinen 
Menge  Ameisensäureäthylester  schon  in  der  Kälte  statt,  ohne  diese 


1)  Berl.  Ben  12,  57.  3)  Bull,  soc  chim.  81,  72. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  156.  4)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  158. 
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Beimischung  selbst  in  der  Siedehitze  des  Wassers  nicht.  Die  Oxy- 
dation wurde  för  10  gr  Diallyl  durch  eine  Mischung  von  120  gr 
Kaliumbichromat,  163  gr  H^SO*  und  1200  gr.  Wasser  bewirkt. 
Das  Resultat  war  das  gleiche  wie  früher:  die  Bildung  von  Essig- 
säure und'  Entweichen  von  Kohlensäure;  Salpetersäure  liefert,  wie 
früher  erwähnt,  keine  Essigsäure.  An  anderem  Orte^)  gibt  S. 
dagegen  an,  dass  er  bei  der  Oxydation  des  Diallyls,  neben  Kohlen- 
säure, Oxalsäure  und  Essigsäure,  als  Hauptprodukt  Bernsteinsäure 
erhalten  habe.  Als  Oxydationsmittel  diente  Chromsäurelösung  oder 
Kaliumpermanganat  in  neutraler  und  saurer  Losung.  Die  Ent- 
stehung von  Bemsteinsäure  veranlasst  S.  ^) ,  für  die  Structur  des 
Diallyl's  die  Formel  CH»=CH«CH«-CH^-CH=CH^  anzuneliuien,  die 
auch  Henry  für  die  richtige  hält.  Die  Oxydation  des  Hexylen- 
glycols  ergab  keine  weitem  Aufschlüsse. 

Eikosylen  nennen  E.  Lippmann  und  J.  Hawliczek^)  einen 
Kohlenwasserstoff  C^^H^®,  den  sie  aus  Braunkohlen-Paraffin  vom 
Schmp.  37®,  das  mittelst  Phosphorchlorid  chlorirt  wurde,  erhielten. 
Phosphorpentachlorid  wurde  allmählich  in  auf  170®  erhitztes  Pa- 
raffin eingetragen ,  das  gebildete  Phosphorchlorür  entfernt  und 
schliesslich  auf  200®  erhitzt.  Das  flüssige  Product  war  ein  Ge- 
menge verschiedener  Chloride,  das  bei  225—230®  im  Vacuum  das 
Chlorid  C*®H*®C1  ziemlich  rein  übergehen  liess.  Dasselbe  verlor 
bei  weiterm  Fractioniren  und  Bectificiren  über  Natrium  seinen 
Chlorgehalt  und  liess  bei  314 — 315®  (uncorr.)  eine  farblose  Flüssig- 
keit, das  Eikosylen,  übergehen.  Dasselbe  hat  bei  24®  ein  spec. 
Gew.  von  0,8181;  beim  Erhitzen  auf  440®  tritt  totale  Zersetzung 
ein,  wobei  Grubengas  und  Homologe  desselben  entstehen.  Das 
Eikosylen  verbindet  sich  gleich  den  Olefinen  mit  Heftigkeit  mit 
den  Halogenen.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  das  mit  Tetrachlor- 
kohlenstoff verdünnte  Eikosylen  wird  Eikosylenchlorid,  C2®H'8CP, 
als  hellgelbes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,013  bei  24®  erhalten.  Durch 
Eintragen  von  Brom  in  den  mit  Aether  verdünnten  Kohlenwasser- 
stoff erhält  man  Eikosylenbromid,  C^®H'®Br^,  ebenfalls  als  gelbes, 
schweres  Oel.  Yerff.  glauben,  dass  im  Braunkohlenparaf&n  ein 
Körper  C*®H*^  anzunehmen  ist,  der  durch  Wasserstoffentziehung  in 
das  dem  Acetylen  homologe  Eikosylen  übergeht.  Ozokerit  liefert 
nur  wenig  Eikosylen. 


1)  Berl.  Ber.  12,  2096.  3)  Berl.  Her.  12,  69;   Wien.  Her.  H, 

2)  Berl.  Ber.  12,  2874.  78,  251. 
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WASSEBSTOFFÄBMERE  ALKOHOLE. 

Darch  Einwirken  Ton  Jodalkylen  auf  die  Natriumverbindang  des 
Diallylcarbinols  erhielt  Rjabinin  ^)  einige  Aether  desselben.  Der 
Methyläther  siedet  unter  763,3  Mm.  Druck  bei  136—136^;  sein  spec. 
Gew.  bei  0^  =  0,8258,  bei  20^  =  0,8096,  der  Ausd.-Coeflf  —  für  V 
zwischen  0®  und  20®  =  0,0010.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumper- 
manganat erhält  man  aus  demselben  neben  Kohlen-  und  Oxalsäure 
die  ß-Methoxyglutarsäure,  C0OH-CH*-CBL0H*-COOH.  Der  Aethyl- 

OCH« 
äther  siedet  bei  143 — 144®  (unter  759  Mm.) ;  sein  spec.  Gew.  bei  0® 
ist  =  0,8218  und  bei  20®  =  0,8023;   der  Ausd.-Coeflf.   zwischen  0® 
und  20®  =  0,00121  fQr  1®.     Chromsäuregemisch   liefert  aus  beiden 
Aethem  fast  ausschliesslich  Kohlensäure. 

Aus  Jodallyl,  Zink  und  Methylpropylketon  erhielt  Semljani- 
zin^)  das  Allylmethylpropylcarbüiol  als  farblose,  ziemlich  leicht 
bewegliche,  angenehm  campherartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Sdp. 
159—160®  (742,8  Mm.  bei  0®).  Spec.  Gew.  bei  0®  =  0,8487,  bei  20®  = 
0,8345;  Ausd.-Coeflf:  fär  1®  zwischen  0®  und  20®  =  0,00084.  Chrom- 
säuregemisch oxydirt  zu  Kohlensäure,  Kaliumpermanganat  zu  ß-Me- 
thylpropyläthylenmilchsäure,  C'H^*0*.  Entsprechend  stellten  Ale- 
xius  Schirokoff  und  Alexander  Saytzeff  ^)  aus  dem  Diäthyl- 
keton  und  Jodallyl  das  AUyldiäthyloarbinol  dar,  worüber  bereits 
kurz  berichtet  wurde  *).  Sie  erhielten  etwa  30  ®/o  der  berechneten 
Ausbeute  als  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von  campherartigem 
Gerüche.  Bei  726,7  Mm.  Druck  ist  der  Sdp.  =  156®.  Das  spec.  Gew. 
bei  0®  =  0,8891,  bei  20®  =  0,8711 ;  der  Ausd.-CoeflF.  für  1®  zwischen 
0®  und  20®  =  0,00103.  Brom  wirkt  sehr  energisch  ein,  Chrom- 
säuregemisch liefert,  neben  etwas  Kohlensäure,  Diaethylketon,  Essig- 
säure und  Propionsäure.  Auch  hier  blieb  eine  nicht  flüchtige  Säure 
zurück,  die  aus  Mangel  an  Material  noch  nicht  näher  untersucht 
werden  konnte. 

Ueber  Allyldipropylcarbinol  von  Paul  und  Alexander  Sayt- 
zeff*)  wurde  bereits  berichtet®). 

Als  erste  isomere  Verbindung  unter  den  synthetisch  darge- 
stellten Alkoholen  C"H'"-*OH  beschreiben  Constantin  Rjabinin 


1)  BerL  Ber.  12,  2874.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  162. 

2)  Berl.  Ber.  12,  2375.  5)  Ann.  Ch.  196,  109. 

8)  Bull.  BOG.  chim.  81,  67.  Ann.  Ch.      6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  162. 
196,  113. 
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und  Alexander  Saytzeff  ^)  das  mit  dem  Bomeol  die  gleiche  em- 
pirische Zusammensetzung  zeigende  Diallylisopropyloarbinol.  Die 
Darstellung  gesdiah  entsprechend  der  des  Diallylpropylcarbinols  ^) 
aus  Isobuttersäureäthylester  und  Jodallyl.  Das  so  erhaltene  Car- 
binol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthfimlich  säuerlichem 
Gerüche.  Es  siedet  bei  182 — 185^;  sein  spec.  Gew.  bei  0®  ist 
=  0,8647;  bei  20^  =  0,  8512;  der  Ausd.-CoeflF.  fttr  V  zwischen  0° 
und  20®  =  0,00079.  In  Wasser  ist  es  unlöslich|,  beim  Stehen  an 
der  Luft  scheint  eine  Oxydation  stattzufinden.  Ghromsäuregemisch 
gibt  neben  etwas  Kohlensäure  hauptsächlich  Essigsäure. 

MEHRSÄÜRIOE  ALKOHOLE. 

Durch  Eintragen  von  Natrium  in  Stücken  in  ein  Gemisch  von 
Methylenchlorär  (Darstellung  s.  pag.  138.)  mit  absolutem  Alkohol  und 
Erhitzen  am  Bückflusskühler,  erhielt  W.  H.  Greene  ^)  den  Dioxy- 
äthylmethylenäther.  Derselbe  findet  sich  in  dem  unter  78®  über- 
gehenden Theil  des  Reactionsproducts  und  wird  durch  Ausschütteln 
mittelst  einer  Chlorcalciumlösung  und  wiederholtes  Fractioniren  rein 
erhalten.  Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  starkem  und  ange- 
nehmem Geruch,  der  an  den  des  Kay'schen  dreibasischen  Ajneisen- 
äthers  erinnert.  Sein  spec.  Gew.  bei  0®  ist  0,851 ;  er  siedet  unter 
769  Mm.  bei  89^  (corr.).  In  Wasser  ist  er  wenig  löslich,  leicht 
löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

CH»OH 
Als  Isäthionsäareamid    i  hat     bekanntlich    Sey- 

CH*SO«NH«  ^ 

berth*)  eine  aus   isaethionsaurem  Ammoniak  beim  Erhitzen  auf 

230— 240<>  sich  bildende  Substanz  C^HTfSO«  (perlglänzende  Blatt- 

chen,  Schmelzpunkt  190—193^)  bezeichnet.    F.  Carl  *)  hat  dieselbe 

einer  erneuten  Untersuchung  unterworfen  und   erkannt,    dass  sie 

keineswegs  ein  Amid  ist,  vielmehr  das  Ammoniaksalz   einer  neuen 

Säure,  der  Biisaethionsäure  ^oa"rjH«S05H  (*^^^^^-  Anhydrid 
der  Isaethionsäure),  darstellt.  Beim  Kochen  des  reinen  (bei  196 — 
198®  schmelzenden)  Salzes  mit  Barythydrat  entsteht  diisaethion- 
saurer  Baryt  C*H«S*Ba0^4-H*0,  prismatische  Tafeln,  mono-  oder 
triklin,  in  979  Thln.  Alkohol  von  14®  [isaethions.  Baryt  in  16  Tbk.] 

1)  Ann.  Ch.  197,  70.    Berl.   Ber.   12,      3)  Compt.  rend.  «•,  1077. 

689.    BoU.  Boo.  chim.  81,  199.  4)  Jabreeber.  f.  r.  CJh.  1874,  264. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  162.  5)  Berl.  Ber.  12,  1604. 
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löslich.  —  Als  Nebenprodukt  wird  erhalten  ein  sehr  hygroskopisches 
Salz  C*H"S«NO^      , 

Durch  Einwirkung  van  Schwefelsäure  auf  mehrsäurige  Alkohole 
waren  zwar  schon  frühe  Aetherschwefelsäoren  erhalten  worden,  aber 
dieselben  entsprachen  dem  Sättigungswerth  der  Alkohole  nicht. 
Peter  Claesson  ^)  hat  nun  die  von  ihm  mit  Vortheil  bei  der  Dar- 
stellung der  Aethersauren  einsäuriger  Alkohole  (pag.  133.)  benützte 
Chlorsulfonsäure  auf  die  mehrsäurigen  Alkohole  und  selbst  auf  die 
Kohlehydrate  (s.  diese)  einwirken  lassen  und  so  Aethersauren  er- 
halten, die  der  »Säurigkeitc  der  Alkohole  entsprechen.  Die  con- 
centrirten  wässrigen  Losungen  der  Säuren  zersetzen  sich  allmählich 
unter  Abgabe  von  Schwefelsäure  und  Bildung  von  Säuren  niederem 
Sättigungsgrades.  Beim  Erwärmen  der  verdünnten  Losungen  re* 
generiren  sich  die  Alkohole.  Die  Salze  sind  theils  amorph  und 
äusserst  leicht  löslich,  theils  krystallisirbar  und  dann  meist  sehr 
schwer  lösUch.  Olyooldisohwefelsänre ,  C»H*(SO*H)%  aus  1  Mol. 
Glycol  und  2  Mol.  Chlorsulfonsäure  unter  Abkühlung  erhalten,  ist 
eine  dicke,  farblose  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Aether,  die  nicht  kry- 
stallisationsfahig  ist  und  bei  160®  sich  zersetzt  Das  Bariumsalz, 
C>H*(SO*)2Ba+2H»0  bildet  kleine  verfilzte  Nadeln.  Daß  Kalisalz 
krystallisirt  wasserfrei  in  silberglänzenden,  dünnen  Prismen,  ähnlich 
das  Bleisalz;  die  andern  Salze  krystallisiren  nicht.  Olyoerintri- 
•ehwef elBäure ,  C^H*(SO*fl)^,  wird  erhalten  durch  Eintragen  von 
Glycerin  in  Chlorsulfonsäure.  Sie  bildet  kleine  glänzende  Prismen, 
die  im  Exsiccator  von  Mutterlauge  befreit  eine  schneeähnliche  Masse 
darstellen.  Sie  löst  sich  unter  starker  Wärmeentwicklung  in  Was- 
ser; diese  Lösung  gibt  beim  Neutralisiren  mit  Bariumcarbonat  ein 
Salz,  das  durch  Alkohol  als  weisses,  sandiges  Pulver  gefällt  wird. 
Die  wäesrige  Losung  der  Säure  geht  nach  kurzer  2jeit  in  die  sehr 
ähnliche  Glycerindiätherschwefelsäure,  C«HH)H(SO*H)*,  über.  Beim 
Auflösen  von  Erythrit  in  Chlorsulfonsäure  bildet  sich  Erythrittetra- 
sehwefeliäare,  die  als  schneeweisse  Masse  von  kleinen  priamatidchen 
Erystall«!  erhalten  wird.  Die  Säure  ist  sehr  zerfliesslich ;  ihre  Lö- 
sung gibt  mit  Ealihydrat  ein  in  wasserklaren,  sechsseitigen  Tafeln 
krystallisirendes  Salz  C*H«(S0*K)*4-4H»0.  Es  ist  in  warmem 
Wasser  leicht  löslich,  in  kaltem  fast  unlöslich ;  bei  100^  verliert  es 
sein  Wasser.  Das  völlig  unlösliche  Bariumsalz,  C*H^SO*)*Ba*-f- 
4H'0,  kann  durch  Vermisdien  der  warmen  Lösung  des  EaUum- 
salzes  mit  Ghlorbarium  in  deutlichen  Prismen  erhalten  werden,  die 


1)  J.  pr.  Gh.  [2],;8<^  1.  Berl.  Ber.  12^  1719. 
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auch  in  Säuren  unlöslich  sind.  Mannithezasohwefelsänre ,  durch 
Lösen  von  Mannit  in  Chlorsulfonsäure  unte»  gelindem  Erwarmen 
auf  dem  Wasserbade  erhalten ,  kann  nicht  aus  ihrer  Lösung  als 
solche  abgeschieden  werden.  Das  Bariumsalz  C^H®(SO*)®Ba^4-5H^O, 
fällt  erst  durch  Alkohol  aus  seiner  Lösung  als  Oel  aus,  das  bald 
zu  unlöslichen  Erystallkörnern  erstarrt.  Das  Kalksalz  ist  ein  amor- 
phes, zerfliessliches ,  weisses  Pulver.  Das  Drehungsvermögen  der 
Säure  und  ihrer  Salze  ergab  sich  als  [a]^  =  +  24^6'  bis  +  2b^&. 
Bei  2tägigem  Stehen  oder  beim  raschen  Auflösen  in  Wasser  enthält 
die  Lösung  Mannittetraschwefelsäure ,  deren  Salze  amorph  und  hy- 
groskopisch sind;  [aj^  =  +  9^9^  DalcitanpentasohwefelBänre  bildet 
sich  beim  Auflösen  von  Dulcit  in  Chlorsulfonsäure.  Das  Barytsalz 
C«H^(SO*Ba)*+3H20,  ist  ein  hygroskopisches  Pulver,  dessen  Lö- 
sung optisch  inactiv  ist.  Die  Aetherschwefelsäuren  können  somit 
nach  dem  Gl aesso naschen  Verfahren  analog  den  Acetaten  zur  Be- 
stimmung der  mehrsäurigen  Alkohole  verwendet  werden. 

Einige  neue  Aether  der  dreibasisohen  AmeisenBäare  hat  Alfred 
Deutsch^)  dargestellt  und  beschrieben.  Er  modiflcirte  die  von 
Ladenburg  und  Wichelhaus  ^)  gegebene  Vorschrift  zur  Darstel- 
lung des  Orthoameisensäureäthyläthers  dahin,  dass  er  das  Natrium 
in  kleinen  Mengen  in  ein  mit  Aether  verdünntes  Gemisch  des  ent- 
sprechenden Alkohols  mit  Chloroform  eintrug.  12  Thle.  Chloroform 
auf  7  Thle.  Natrium  und  14  Thle.  Alkohol  bewiesen  sich  als  zweck- 
mässige Mengenverhältnisse;  sämmtliche  Substanzen  müssen  sorg- 
föltigst  getrocknet  sein.  Bei  den  höhern  Alkoholen  der  Reihe  wurde 
die  Reaction  durch  Erwärmen  unterstützt.  Verf.  erhielt  so  folgende 
Aether:  Methyläther,  Cfl.(OCH^)*,  farblose,  leicht  bewegliche Plttssig- 
keit  von  angenehmem  Geruch,  in  Wasser  etwas  löslich  und  leicht 
entzündüch.  Spec.  Gew.  bei  23^  =  0,974;  Siedp.  101— 102^  Die 
Dampfdichte  ergab  52,59  (ber.  53.).  Äethyläther,  CH(OC*H*)^ 
Siedp.  145 — 147®;  er  zeigte  alle  von  frühern  Forschern  angegebene 
Eigenschaften.  Propyläther,  CH(OC*H[^)^,  mit  Wasser  nicht  misch- 
bar, mit  nicht  leuchtender  Flamme  verbrennend.  Siedp.  196—198®; 
spec.  Gew.  bei  23®  =  0,879;  Dampfdichte  gef.  95,64;  ber.  95. 
Isohutyläther ^  CH(OC*H®)'*,  farblose,  ziemlich  schwer  bewegliche 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  nicht  mischt  und  mit  leuchtender 
Flamme  verbrennt.  Siedp.  220— 222®;  spec.  Gew.  bei  23®  =  0,861. 
Die  Dampfdichte  ergab  114,86  statt  116.  Isoamyläther,  CHCOC^H")», 
farblose,  ölige,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  0,864 


L 


1)  Berl.  Ber.  12,  115.  2)  Ann.  Gh.  152,  164. 
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spec  Oew.  bei  23^,  mit  leuchtender  Flamme  brennend.  Siedp.  265 
bis  267**;  beim  Versuch  der  Dampfdichtebestimmung  im  Queck- 
silberdampfe trat  unter  Abspaltung  eines  farblosen  Gases  Zerse- 
tzung ein. 

Durch  Einwirkung  von  1  At.  Natrium  (23)  in  Form  von  Amal- 
gam auf  1  Mol.  (92)  Glycerin  und  trockne  Destillation  des  gummi- 
artigen Reductionsproduktes  erhielt  A.  Belohoubek^)  neben  be- 
trachtlicher Gasentwicklung  und  einer  leichten,  mit  Wasser  nicht 
mischbaren  Flüssigkeit,  eine  wässrige  Lösung  von  Propylenglycol. 
Dasselbe  ging  bei  180 — 190®  über  und  betrug  etwa  16  ®/o  der  theo- 
retischen Ausbeute.  Analyse,  Dampfdichte,  spec.  Gew.  und  Siedp., 
sowie  Darstellung  von  Derivaten  bestätigten  die  Bildung  dieses 
Eorpers.  Bei  Anwendung  von  Natriumhydroxyd  an  Stelle  des  Amal- 
gams wurde  nahezu  die  gleiche  Ausbeute  erzielt.  Diese  Reaction 
ist  wie  die  ToUens'sche  eine  Desoxydation  eines  mehrwerthigen 
Alkohols  und  gestattet,  von  mehrwerthigen  Alkoholen  zu  minder- 
werthigen  von  gleichem  Eohlenstoffgehalt  zu  gelangen. 

Pinakon  aus  Tetramethyläthylen  s.  pag.  144. 

Hexylenglycol,  erhalten  durch  Sättigen  von  Diallyl  mit  Jod- 
wasserstoff und  Zersetzen  des  Jodürs  mit  essigsaurem  Silber,  De- 
stillation und  Behandeln  des  zurückbleibenden  Diallyldiacetats  mit 
Barytwasser,  siedet  nach  W.  Sorokin^)  bei  219—220^  (745,2 Mm. 
bei  0®),  während  Wurtz  212—215^  angibt.  Die  Dichte  des  Gly- 
cols  ist  nach  Wurtz  bei  0^  =  0,9638,  nach  S.  =  0,9604  bei  24^; 
der  Ausdehnungs-Coeff.  zwischen  0^  und  24^  =  0,00064.  Die  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  liefert  CO*  und  Essigsäure  (s.  auch  pag.  148.). 
Eine  ausführliche  Zusammenstellung  seiner  Arbeiten  über  Olycerin- 
derivate  gibt  M.  Hanriot^).  üeber  die  Einzelheiten  wurde  in 
früheren  Jahrgängen  *)  dieses  Berichtes  bereits  referirt.  (S.  auch 
Epichlorhydrin.) 

Die  Wirkung  des  Glycerins  auf  Metalloxyde  ist  eine  reducirende 
und  gleichzeitig  eine  lösende.  Sie  lässt  sich  in  einzelnen  Fällen  in 
der  analytischen  Chemie  anwenden,  so  zur  Trennung  von  Cadmium 
und  Kupfer,  von  denen  nur  das  letztere  nach  der  Fällung  mit  Aetz- 
natron  durch  Glycerin  gelöst  wird.  Losungen  von  Eisen-,  Alumi- 
nium- und  Chromsalzen  werden  bei  Gegenwart  von  Glycerin  durch 
Ammoniak  nicht  gefällt.     Die  durch  Natriumhypochlorit  gefällten 


1)  Berl.  Ber.  12,  1872.  4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  164,  166, 

2)  Bull  BOG.  chim.  81,  72.  224;  1877,  201. 
8)  Ana.  chim.  phya.  [5],  17y  62—119. 
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schwarzen  Oxyde  von  Kobalt  und  Nickel  verhalten  sich  geg«n  Gly- 
cerin  verschieden,  indem  letzteres  beim  Kochen  auf  Zusatz  von  Gly- 
cerin  unter  Reduction  zu  Oxydul  gelöst  wird,  während  ersteres  un- 
verändert bleibt.  —  Pharm.  J.  and  Transact.  [3],  Nr.  466,  988; 
ohne  Nennung  des  Autors^). 

Durch  Entziehung  von  HCl  aus  dem  Monochlorhydrin  erhielt 
Hanriot^)  Olycid.  40  gr.  Monochlorhydrin  werden  in  &0  gr. 
Aether  gelost  und  allmälig  28  gr.  gepulverten  Aetzbaryts  zugeftigi 
Die  Reaction  ist  sehr  lebhaft;  die  rückständige  Masse  wird  mit 
Aether  ausgezogen  und  das  Glycid  durch  Abdampfen  gewonnen. 
Es  bildet  eine  färb-  und  geruchlose  Flüssigkeit,  von  süsslichem 
Geschmack,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Das 
spec.  Gew.  ist  1,165 ,  der  Siedp.  =  157®  unter  normalem  Druck. 
Es  hat,  sobald  es  nur  eine  kleine  Menge  Glycerin  enthält,  grosse 
Neigung,  sich  bei  der  Destillation  zu  polymerisiren ;  mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  rasch  zu  Glycerin,  weniger  schnell  mit  Alkohol. 
Mit  sehr  verdünnten  Sauren  liefert  es  die  entsprechenden,  einfachen 
Ester  des  Glycerins.  So  liefert  Salpetersäure,  die  mit  dem  zehn- 
fachen Gewichte  Wasser  verdünnt  ist,  das  Mononitroglycerin.  Das- 
selbe ist  eine  gelbliche,  dicke  Flüssigkeit,  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich,  wenig  löslich  in  Aether.  Es  lässt  sich  nicht  destilliren, 
indem  beim  Erhitzen  unter  Ausstossung  weisser  Dämpfe  freiwillige 
Entzündung  eintritt.  Durch  Stoss  scheint  es  nicht  zu  explodiren. 
In  ähnlicher  Weise  wurden  die  Verbindungen  mit  Salzsaure  und 
Essigsäure  erhalten,  und  es  ist  somit  in  der  beschriebenen  Reaction 
ein  neuer  Weg  gefiiuden,  um  zu  den  Aethern  des  Glycerins  zu  ge- 
langen. 

Bei  der  Darstellung  des  Dichlorhydrins  nach  dem  Verfahren 
von  Hühner  und  Müller^)  durch  Sättigen  einer  Mischung  von 
Glycerin  und  Eisessig  mit  Salzsäuregas  entsteht  nach  Carl  Por- 
tius*)  nur  das  bei  176®  siedende  Dichlorhydrin ,  nicht  aber  ein 
zweites,  bei  182—184®  siedendes,  wie  H.  und  M.  angeben.  Die 
Nebenproducte  enthalten  kein  Acetodichlorhydrin  und  Acetochlor- 
hydrin,  sondern  Monacetin. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Dichlorhydrin  auf  dem  Was- 
serbade erhielten  E.  Grimaux  und  P.  Adam*^)  ein  Reactionspro- 
duct,  dessen   über  100®  übergehende  Antheile   mit  Eiswasser  schön 


1)  Re£.inArch.Pharm.[3],16>277;vgL      3)  Ann.  Ch.  Ph.  159,  170. 
auch  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1877,  166.      4)  Jen.  Zeitsehr.  18,  54. 

2)  Compt.  rend.  88,  387.  5)  BulL  boc.  chim.  82^  la 
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bystallisirende  Hydrate  bildeten.  Die  Erystalle  erwiesen  aich  in 
jeder  HinBicht  identisch  mit  dem  von  Wolf  und  Carius  erhaltenen 
und  von  letzterem  als  solches  beschriebenen  Hydrat  des  Dichlordi- 
bromacetons,  CBr^CLCO-CH»Cl  +  4H20.  Sie  schmelzen  bei  55— 56« 
und  destilliren  bei  2  cm  Druck  theilweise  un25ersetzt  zwischen  140 
und  150®;  entgegen  den  Angaben  Wolfs  sind  sie  luftbeständig 
und  nicht  zerfliesslich.  Diese  Einwirkung  des  Broms  auf  Dichlor- 
hydrin  ist  analog  der  auf  den  Isopropylalkohol ,  die  Fried el  das 
gebromte  Aceton  lieferte. 

Zur  Aufklärung  der  Structur  des  Epiohlorhydrins  liess  Mau- 
rice Hanriot  ^)  Phosphorchlorür  auf  dasselbe  einwirken.  Wenn 
die  von  Berthelot  angenommene  Formel  CH^CLC-CH^OH  richtig 
war,  so  mnsste  durch  Substitution  des  alkoholischen  Hydroxyls  ein 
Isoaüyhndichlorid  CH^CLC.CH^Cl,  entstehen,  während  die  Re- 
bouPsche  Formel  CH*CLCH-CH^  keine  Einwirkung  erwarten  lässt. 

In  derThat  bildete  sich  nur  ein  bei  133—140«  (10  cm  Druck)  sie- 
dendes Additionsprodukt  C^H^OCl  •  PCP,  das  durch  kochendes  Wasser 
rasch  wieder  in  Epichlorhydrin  und  phosphorige  Säure  zerlegt  wurde, 
während  sich  keine  Spur  der  Isoallylenverbindung  gebildet  hatte. 
Somit  hat  die  RebouTsche  Formel  die  grössere  Wahrscheinlichkeit 
für  sich.  Mit  der  Constitution  des  Epichlorhydrins  beschäftigt  sich 
ferner  eine  Arbeit*  von  Carl  Portius^j.  Derselbe  stellte  das  Epi- 
chlorhydrin nach  dem  L  auf  er 'sehen  *)  Verfahren  dar,  indem  Di- 
chlorhydrin  (s.  dieses)  mit  Aetznatron  zersetzt  wnirde.  Zunächst 
wurde  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  mit  Wasser  auf  Epi- 
chlorhydrin versucht,  um  so  durch  Substitution  des  Cl  durch  H  zu 
einem  AUylalkohol  zu  gelangen.  Es  wurde  neben  AUylalkohol  und 
Isopropylalkohol  noch  Glycerin  und  Polyglycerine  erhalten,  letztere 
offenbar  Producte  der  Einwirkung  des  entstandenen  Natriumhydro- 
xyds auf  unverändertes  Epichlorhydrin.  Als  Product  der  Einvnr- 
kung  von  Phosphorchlorür  auf  Epichlorhydrin  erhielt  auch  P.  ein 
Additionsproduct,  in  Uebereinstimmung  mit  Hanriot  (s.  ob.),  doch 
gibt  er  als  Zersetzungsproducte  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser 
neben  phosphoriger  Säure  und  Salzsäure  Dichlorhydrin  an.  Ein 
ebenfalls  hierbei  entstehender  unlöslicher,  öliger  Körper  C^H^^CPO^ 
ist,  wie  eine  Nachschrift  von  A.  Geuther  sagt,  offenbar  noch  nicht 
rein  dargestellt,  desshalb  vorläufig   nicht  zu   identificiren.     Durch 


1)  BalL  Boc.  cbim.  82^  547,  550.   Ann.      2)  Jen.  Zeitachr.  18,  54. 
dum.  phys.  [51  17,  117.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  149. 
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Einwirkung  von  Natrinm  auf  Epichlorhydrin  erliielt  M.  Hanriot  ^) 
einen  gelben,   äusserst   indifferenten  Korper  C®H^^0*  +  2NaCl,  der 
sich  von  dem  Kochsalz  durch  Waschen  nicht  befreien  laset.     Lässt 
man  die  Reaction  in  der  Kälte  vor  sich  gehen,  so  erhält  man  eine 
in  Wasser  lösliche  Masse,  die  beim  Verdunsten  im  Vacuum  Koch- 
salzkrystalle   und    ein  Oel  C^H^^O^   von  süssem  Geschmack  liefert, 
das  H.   für    das  Anhydrid    eines   vieratomigen  Alkohols   hält.     M. 
Breslauer  ^)  hat  die  Versuche  v.  Gegerfelt's^)  über  die  Einwir- 
kung von  Kaliumacetat  auf  Epichlorhydrin  wiederholt  und  im  We- 
sentlichen dasselbe  Resultat  erhalten,  nämlich  die  Bildung  von  Essig- 
säureepihydrinester,  C^H^O.O-C^H^O.  Derselbe  siedet  bei  168— 169^ 
mit  Alkohol  und  Aether  mischt  er  sich,  in  Wasser  ist  er  unlöslich. 
Sein  spec.  Gew.  bei  20^  ist  1,129.     Er  wirkt  stark  reducirend;   so 
scheidet  er  aus  ammoniakalischer  Silberlösung  Silber  ab.    Als  Neben- 
product  bei  der  Reaction  entsteht  ein  bei  258—261^  siedendes  Oel, 
das  Br.   für  den  polymerisirten  Ester,    v.  G.   für  Glycerintriacetin 
hält.     Br.   fand   das   spec.  Gew.   des  Polymeren  =  1,204  bei  20®, 
während  das  des  Triacetins  =  1,174  gefunden  wurde;  durch  Ver- 
seifen erhielt  er  Diglycid,  (C^H'^O-OH)^    v.  Richter  *)  hatte  durch 
die  Einwirkung  von  Natriumacetat   auf  Epichlorhydrin  Essigsäure- 
äthylester und  Polyglycide  erhalten.     Diese  Verschiedenheit  in  der 
Reactionsweise  der  K-  und  Na- Verbindungen  zeigt   sich   auch    bei 
der  Einwirkung  der  kaustischen  Alkalien  auf  den  Essigsäureepihy- 
drinester     Während   bei   der  Anwendung   von  Kali  nur  Glycerin 
entsteht,    liefert  Natron   den    auch   von   v.   Gegerfelt   erhaltenen 
EpihydrinalkohoL    Die  Neigung  zur  Condensation  in  der  Epihydrin- 
gruppe  finden  wir  in  der  Aethylengruppe  bekanntlich  wieder.    Durch 
Einwirkung  kochender  Salpetersäure   auf  Epichlorhydrin  erhielt  V. 
V.  Richter  '^)  eine  schön  krystallisirende  Monochlormilchsäure  CH*CL 
CHOH-COOH    (siehe  dies.),   während   kalte  Salpetersäure   das  von 
Henry®)   beschriebene    Chlornitro-   und  Chlordinitrohydrin    bildet 
Die  Darstellung  des   netUralen  Essigsäure- Glycerinäthers   ge- 
lingt nach  Hermann  Schmidt^)  sehr  glatt  durch  einfaches  Kochen 
des  Glycerins  mit  Eisessig.     Man  wendet  auf  150  Gr.  entwässerten 
Glycerins  300  Gr.  Eisessig  an   und  erhitzt   40  Stunden  am  Rück- 
flusskühler zum  gelinden  Sieden.     Schliesslich   wird  aus  einer  Re- 
torte abdestillirt ,   wobei   zwischen   257   und  260^   fast   die   ganze 


1)  BuU.  soc.  chim.  82,  547,  552.  5)  J.  pr.  Ch.  [2],  20,  193. 

2)  J.  pr.  Ch.  [2],  20,  188.  6)  Berl.  Ber.  8,  347. 

3)  Bull.  soc.  chim.  28,  160.  7)  Ann.  Oh.  200,  99. 

4)  BerL  Ber.  10^  677. 
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Menge  des  Products  übergeht.  Durch  Auflösen  in  Wasser  und  Aus- 
schütteln mit  Aether  erhält  man  das  Triacetin  als  farblose,  bei 
267—268^  siedende,  in  5,6  Tbln  Wasser  von  27«  klar  lösliche 
Massigkeit. 

Eine  Anleitung  zur  Darstellung  des  Nitroglycerins  im  Grossen 
gibt  C.  Kurtz^). 

Die  Bildung  von  Triäthylglycerin  beim  Erhitzen  von  Acrolein 
mit;  absolutem  Alkohol  und  Essigsäure,  wie  sie  von  Aisberg  an- 
g^eben  wurde,  konnte  Tawildaroff  *)  nicht  beobachten.  Derselbe 
siudirt  gegenwärtig  die  Einwirkung  von  Kalk  und  von  Zinkchlorid 
auf  Glycerin. 

Zur  Darstellung  von  Hitromannit  in  grösserer  Menge  empfiehlt 
N.  Sokoloff  *)  folgende  Variation  des  Stenhouse'schen  Verfahrens. 
1  Thl.  (bis  400  gr)  des  zerriebenen  Mannits  werden  mit  5  Thln. 
abgekühlter  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  übergössen.  Zu  der 
Losung  werden  in  einem  durch  Schnee  gekühlten  Gefass  unter 
Umrühren  10  Thle.  käuflicher  Schwefelsäure  gegeben.  Der  erhaltene 
Brei  wird  durch  Absaugen  auf  einem  Asbestfilter  von  der  Flüssig- 
keit befreit  und  schliesslich  das  Produkt  mit  heisser  Sodalösung 
gewaschen,  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  liefert  den  Nitromannit 
rein  in  langen  weissen  Nadeln.  Er  schmilzt  bei  112 — 113®  und 
erstarrt  wieder  bei  93® ;  im  krystallisirten  Zustande  hat  er  ein  spec. 
Gew.  von  1,604  bei  0®,  im  geschmolzenen  von  1,446,  1,503  und 
1,537.  Diese  Schwankung  soll  von  der  Art  der  Abkühlung  ab- 
hängig sein.  Beim  Berühren  mit  einem  glühenden  Drahte  oder 
einer  Flanmie  findet  nur  ein  Schmelzen,   keine  Verbrennung  statt. 

Verf.  hat  ferner  einige  Versuche  über  die  Explosionsfähigkeit 
des  Nitromannits  angestellt.  Die  Explosion  erfolgt  durch  Schlag, 
femer  durch  Knallquecksilber,  Ealiumpikrat  oder  chlorsaures  Kalium. 
Freiliegender  Nitromannit  detonirt  nur  »unter  dem  Einflussec  des  ex- 
plodirenden  Diazobenzolnitrats,  woraus  S.  den  Schluss  zieht,  dass  die 
Explosion  des  Nitromannits  durch  einen  bestimmten  Ton  (?)  her- 
vorgerufen wird. 

SÄUREN,  ALDEHYDE  UND  KETONE  DERFETTREIHE. 

ALLGEHEINES. 

In  einer  längeren  Abhandlung  »Neue  Synthese  von  Kohlen- 
itofisäorenc  beschreibt  A.  Geuther^)  eine  grossere  Anzahl  z.  Th. 

1)  Dingl.  pol.  J.  284y  389.  8)  Berl.  Ben  12,  688  n.  698. 

2)  BerL  Ber.  12,  1487.  4)  Jen.  Zeitachr.  18,  SappLheft.  I  44. 
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mit  0.  Fröhlich^)  und  A.  Loos  ^)  ausgeführten  Versuche.  Es 
wurde  untersucht  die  Einwirkung  von  CO  auf  die  alkoholfreien 
Natrium  alkoholate  des  Aethyl-,  Methyl-  und  Amylalkohols  bei 
höherer  Temperatur  (160  —  ca.  200^).  Aus  CO  und  Natriumathylat 
entstanden  Ameisensäure,  Essigsäure  und  relativ  mehr  Propionsäure. 
Natriummethylat  lieferte  Essigsäure;  Natriumamylat  neben  Amyl- 
alkohol Valeriansäure  und  eine  bej  268—270^  übergehende  Säure 
QiogisQa  isomer  mit  Amydecylensäure  ^) ;  Vrf.  nennen  sie  Amylen- 
valeriansäure.  In  der  zweiten  Abhandlung  werden  die  Bedingungen 
genauer  beschrieben  unter  denen  sich  die  Säure  C^^H^^O*  bildet 
Zur  Erforschung  derselben  wurde  untersucht  die  Einwirkung  von 
Natriumformiat  auf  Natriumvalerianat  (bei  160®  und  200®  keine 
Zersetzung),  von  Natriumformiat  auf  Natriumamylat,  von  Natron- 
hydrat, Natriumformiat  und  Natriumamylat,  von  CO  auf  Natrium- 
amylat und  NaOH.  Hierbei  entsteht  ein  Eeton  ButyUVäleron 
odei:  wahrscheinlicher  Ämyl-Valeron  (Sdp.  208 — 209®),  femer  ein 
Amanyl-  Valeron  oder  ButenyUButyl-  Valeron  (Sdp.  279 — 285®)  und 
Amylenvaleriansäure.  Bei  Einwirkung  von  CO  auf  ein  Gemenge 
von  Natriumamylat  und  Natriumvalerianat  bei  160®  entstand  das- 
selbe Keton  und  neben  Amylenvaleriansäure  noch  eine  bei  300  bis 
306®  siedende  Säure  Diamylenvaleriansäure,  C^^H^^O*.  Der  dritte 
Theil  der  Abhandlung  enthält  die  Beobachtungen  über  die  Ein- 
wirkung von  CO  auf  .Gemenge  von  Alkoholaten  und  Natriumsalzen. 
Die  Reactionen  verliefen  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  den  früheren 
Versuchen,  es  entstehen  Säuren  und  Ketone.  CO,  Natriumäthyl 
und  Natriumacetat  geben  normale  Biätersäure,  Diäthylessigsäure 
(Sdp.  190—195®),  TriäthenylbuUersäure,  C^®H^*0^  Sdp.  ca.  260^ 
und  Mesitylensäure ;  von  Ketonen  entstandenen  Propyläiäthylntethyl- 
heton,  C8H7-CO-CH(C»H«)S  Sdp.  180—190®  und  DimylmethyU 
triäthenylpropylleton;  (C^H»)2CH-CO-C3H*(C^H»)8,  Sdp.  280  bis 
300®.  CO,  Natriummethylat  und  Natriumacetat  gaben  Propionsäure 
und  eine  als  Pentamethylpropionsäure  bezeichnete,  bei  210 — 230* 
siedende  Säure.  Im  Zusammenhang  mit  diesen  VersucheD  stehen 
solche  über  das  Verhalten  von  Zinkstaub  auf  Gemisch  von  Natrium- 
athylat und  Natriumacetat  bei  240—250®.  Es  entstanden  auch 
norm.  Buttersäure,  Diäthylessigsäure  und  Mesitylensäure.  CO,  Na- 
triumathylat und  NaOH  gaben  etwas  Buttersäure,  viel  Ameisensäure 
und  kaum  etwas  Eeton.     CO  und  NaOH  geben  viel  Ameisensäi^e 


1)  ib.  46.  53.  59.  66.  3)  S.  auch  Js^iresber.  t  r.  Gh.  1877,  195. 

2)  ib.  72. 
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und  etwas  Essigsäure.  CO,  C^H*  und  NaOH  geben  etwas  Propion- 
säure, die  grösste  Menge  Aethylen  hatte  aber  nicht  gewirkt 
00  und  Natriumphenjlat  wirkten  nicht  auf  einander.  CX),  Natrium- 
athylat  und  Natriumvalerianat  gaben  Oenanthylsäure  (Aethyl-iso- 

propylessigsäure  ^agö^CH^COOB)  Sdp.  ca.  220^,   kohlenstojffreiche 

Sauren  der  Oelsäurereihe  und  eine  Beihe  au  Wasserstoff  noch 
ärmerer  Säuren  unter  denen  ÄethyUdieUhenyl'isopropylessigsäure, 
Sdp.  270 — 280^;  ferner  Aethyl^riäthenyl'isopropylessigsäure,  Sdp. 
280—300^;  sowie  AethyUoctäthenyUisopropylessigsäurc,  Sdp.  über 
360®.  Nebenbei  entstandene  Ketone:  Aethyl-isobutylketon ,  Sdp. 
132~134<>;  ferner  C^'^H^^O,  Sdp.  163— 168^  C"H*«0,  Sdp.  200 
bis  210^  C27H**0,  Sdp.  240— 260^ 

Als  Laotone  bezeichnet  R.  Fittig  ^)  eine  Gruppe  von  Ver- 
bindungen, Yon  welcher  einzelne  Vertreter  schon  seit  langer  Zeit 
bekannt  sind,  deren  eigenthümliche  Bildungsweise  und  Eigenschaften 
aber  erst  durch  die  neuere  Untersuchung  Fittig's  und  seiner  Schüler 
an  Interesse  gewonnen  haben.  Die  Lactone  sind  innere,  esterartige 
Anhydride  von  Oxysäuren.  Derartige  Anhydride  sind  —  vielleicht 
mit  Ausnahme  des  complicirteren ,  von  Heintz  vor  Kurzem^)  als 
Amidotrimethylbutilactid  beschriebenen  Körpers  —  in  der  Milch- 
saurereihe  bisher  nicht  bekannt.  Allerdings  wurde  früher  und  wird 
theilweise  auch  noch  heute  das  gewöhuliche  Lactid  als  ein  solches 
Anhydrid  angesehen,  und  Fittig  Bat  selbst  wiederholt  den  Namen 
»lactidartige  Anbydridec  für  das  Cumarin,  die  Terebinsäure  und 
einige  Abkömmlinge  der  Piperinsäure  gebraucht,  allein  mit  Unrecht. 
Das  Lactid   hat   mit  diesen  Körpern  Nichts   gemein,   es  ist  nicht 

CH»-CH<  I    ,   sondern  CH«.CH<^^^^CBLCH«,  d.  h.  ein  aus  2  Mol. 

Milchsäure  gebildeter  Elster.  Bekanntlich  hat  Henryk)  schon  aus 
der  Dampfdichte  des  Lactids  den  Schluss  gezogen,  dass  demselben 
die  verdoppelte  Molecularformel  zukomme,  und  »wenn  diese  Versuche 
auch  keine  unbedingte  Beweiskraft  hatten,  weil  die  Bestinunung  bei 
186®,  also  -weit  unter  dem  Siedepunkt  des  Lactids  ausgeführt  wurden 
nnd  Henry  nicht  den  Nachweis  geliefert  hat,  dass  der  Lactiddampf 
bei  dieser  Temperatur  sich  schon  wie  ein  vollkommenes  Gas  verhält«, 
80  zeigt  doch  ein  Vergleich  des  aus  der  Terebinsäure  erhaltenen  Kör- 
pers (s.  bei  Benzterebinsäure)  mit  dem  Lactid  auf  das  Deutlichste,  dass 


1)  Ann.  Ch.  200,  61,  94.  8)  Berl.  Ber.  7,  758. 

2)  Ann.  Gh«  189,  281;  198,  329  u.  889. 
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die  beiden  Yerbindangen  unmöglich  gleich  constituirt  sein  können. 
Das  Lactid  siedet  erst  bei  255^  unter  theil weiser  Zersetzung,  die 
neue  Verbindung  siedet  50^  niedriger  und  destillirt  völlig  unzer- 
setzt.  Eine  solche  Thatsache  würde  ohne  alle  Analogie  sein,  wenn 
die  neue  Verbindung  wirklich  das  Homologe  des  Lactids  mit  der 
doppelten  Anzahl  von  Eohlenstoffatomen  wäre.  Noch  grössere  Ver- 
schiedenheiten aber,  zeigen  sich  im  chemischen  Verhalten.  Das 
Lactid  zieht  schon  aus  der  Luft  Wasser  an  und  verwandelt  sich 
damit  zurück  in  Milchsäure,  die  neue  Verbindung  löst  sich  unver- 
ändert in  Wasser,  lässt  sich  unverändert  mit  Wasser  destilliren  und 
aus  der  wässerigen  Lösung  sogar  mit  kohlensaurem  Kalium  ab- 
scheiden, ohne  dass  die  Anhydridbildung  gelöst  wird.  Es  ist  wün- 
schenswerth,  für  diese  Gruppe  von  Verbindungen,  deren  bis  jetzt 
einfachster  Repräsentant  der  im  Vorstehenden  beschriebene  Körper 
ist,  eine  allgemeine  Bezeichnungweise  zu  haben,  und  da  der  Name 
»Lactide«  nicht  anwendbar  ist,  weil  dann  das  Lactid  xox'  i^ox*!^ 
kein  Lactid  sein  würde,  so  schlägt  R.  F.  als  Gruppenbezeichnung 
den  Namen  ^^Lactone*  vor.  Bisher  waren  in  der  Fettkörpergruppe 
nur  Lactone  von  zweibasischen  Säuren,  nämlich  die  Paraconsäure 
(Lacton  der  Itamalsäure),  die  Terebinsäure  (Lacton  der  Diaterebin- 
säure),  die  Äconsäure  (Lacton  der  Oxyitaconsäure)  und  die  Mucan- 
säure  (Lacton  der  Oxyhydromuconsäure)  bekannt.  In  der  aroma- 
tischen Gruppe  ist  das  Cumarin  der  Hauptrepräsentant  der  Lactone. 
Es  gehört  hierher  ferner  das  UmbelUferon,  das  Phtdlid  von  Hes- 
sert,  das  Orthoben^shydrylbeneoesäureanhydrid  von  Zincke,  das 
sogenannte  Oxycamphersäurearthydrid  von  Wreden,  das  Santonin 
von  Cannizzaro.  Dagegen  scheint  das  Salicylid  nicht  in  die  Gruppe 
der  Lactone  zu  gehören,  sondern  eine  dem  Lactid  entsprechende 
Verbindung  zu  sein.  Eine  charakteristische  Eigenschaft  der  Lac- 
tone ist,  dass  sie  beim  Erhitzen  mit  starken  Basen  die  Salze  der 
entsprechenden  Oxysäuren  geben.  Im  Zusammenhang  mit  theore- 
tischer Betrachtung  über  die  Bromwasserstoffadditionsproducte  un- 
gesättigter Säuren  entwickelt  R.  F.  auch  seine  Ansicht  über  die 
Lactonbildung.     Wie  Fittig  früher   der   Terebinsäure   die  Formel 

^TT3)CH-CH-CH-C00H ,    gegeben,   welche  Säure   er  nunmehr  aLs 

""^      6  ho 

ein  Lacton  (resp.  Lactonsäure)  betrachtet,  so  glaube  er,  dass  aacli 
in  allen  anderen  Lactonen  CO  und  0,  die  untereinander  in  Verbindang 
stehen,  an  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  gebunden  seien.  Er 
macht  darauf  aufmerksam,   dass  man  keineswegs  annehmen  dürfe. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Methylester;  Acetylbestimmang;  Sheabutter.  Ißl 

die  Bildung  der  Lactone  der  aromatischen  Reihe  beruhe  lediglich 
darauf,  daas  die  Lactone  Orthoverbindungen  seien.  Für  das  Zustande- 
kommen von  Lactonen  müssen  noch  andere  Bedingungen  erfdllt 
sein,  die  man  bis  jetzt  noch  nicht  kenne  und  über  welche  unsere 
heutigen  Structurformeln  auch  vielleicht  niemals  werden  Aufschluss 
geben  können.  R.  F.  erinnert  daran,  dass  die  aus  Cumarin  von 
Williamson  dargestellte  Cumarinsäure  ein  MethylderiYat  gebe, 
welches  nicht  identisch  mit  der  von  Perkin  aus  dem  Methylsalicyl- 
aldehyd  erhaltenen  Methyl-o-cumarsäure  sei,  wohl  aber  beim  Er- 
hitzen in  diese  übergehe.  (Umgekehrt  geht  Acetyl-o-cumarsäure 
beim  Erhitzen  in  Cumarin  über*),  während  die  ans  der  Acetyl-o- 
cmnarsäure  dargestellte  o-Cumarsaure  kein  Cumarin  gibt.)  Aehn- 
liche  Verhältnisse  bietet  Santonin  dar.  Dieses  ist  das  Lacton  der 
Santoninsäure ,  welche  isolirt  werden  kann,  aber  äusserst  leicht  in 
Santonin  und  H^O  zerföUt;  bei  längerem  Kochen  mit  Barythydrat 
geht  die  Santoninsäure  in  die  isomere  Santonsäure  über,  welche 
sehr  beständig  ist  und  in  jeder  Beziehung  der  o-Cumarsäure  gleicht. 
Folgende  Methyleater  hat^ G.  W.  A.  Eahlbaum^)  dargestellt: 

BeduoSi '  BreohnngsJad«  fttr 


8dp.   auf  Waaser 
Ton  40. 

Ha 

Na 

HP 

Hy 

Methylester  der  Propionsäare       79,5° 

0,9578 

1,3792 

1,8812 

1,3858 

1,3897. 

>        »        >  a-Chlorpropions.  132,5° 

1,0750 

1,4206 

1,4230 

1,4282 

1,4328. 

>        »  Buttersäare         101,0° 

0,9475 

1,5227 

1,5253 

1,5318 

1,5808. 

»        >        >  Crotonsfture         120,7° 

0,9806 

1,4107 

1.4318 

1,4221 

1,4298. 

>        >        »  Chlorcrotonsfture  160,8° 

1,0988 

1,4560 

1,4589 

1,4676 

14749. 

Der  Ester  der  a-Chlorpropionsäure  wurde  dargestellt  nach  dem 
YonVBrühl ')  für  die  Darstellung  des  Aethylesters  angegebenen  Ver- 
ehren, die  andern  Ester  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
methylalkoholischen  Losungen  der  reinen  Säuren. 

Die  Ausführung  der  Acetylbestimmung  in  Essigestem  mit  Hülfe 
von  Magnesia  beschreibt  Hugo  Schifft)  genauer. 

üeber  Bheabutter  berichtet  C.  Deite^). 

F.  W.  Clarke*)  theilt  die  Resultate  einiger  spec.  Oewiehts- 
hestimmungen  mit.     Er  fand: 

Manganoxalat,  MnC«0*,  2,453  bei  20,7^    2,422  bis  2,457  bei 
21,7«. 
Kobaltoxalat,  CoC»OS  2,325  bei  19^    2,296  bei  20,5^ 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  426.  4)  Berl.  Ber.  12,  1531;   Gaz.  eh.  it. 

2)  Berl  Ber.  12,  343.  9,  519.       • 

8)  Jahresber.  L  r.  Ch.  1876,  158.  5)  Dingl.  pol.  J.  2S1,  168. 

6)  Berl.  Ber.  12,  1398. 

^■lifMbtileht  d.  T.  Obemie.    TTI.  1879.  11 
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Nickeloxalat,  NiC«0*,  2,235  bei  18,5^  2,218  bei  19^  2,228 
bei  19,6«. 

Zinkoxalat,  ZnC^O*,  2,582  bei  17,5^  2,547  bei  18,3^  2,562 
bei  24,5«. 

Cadmiumoxalat,  CdC»0*,  3,310  bei  17^    3,320  bei  18^ 

Zinnoxalat,  SnC^O*,  3,558  bei  18^  3,576  bei  22,5^  3,584 
bei  23,5^ 

Oxalsäure,  H»C>0*  +  2H»0,  1,653  bei  18,5«. 

Cadmiumforniiat,  Cd(CHO^)»  +  2H^0,  2,421 ;  2,428;  2,438 bei  20«. 

Zinkforraiat,  Zd(CHO^)H  2H*0,  2,157;  2,158  bei  21,3«. 

Cadmiumbariumformiat,  (BaCd)C"H20*  [?],  2,724  bei  19«.  2,742 
bei  20,3«. 

Ammoniimicitrat,  (NH*)»HC•H*0^  1,483  bei  20«.  1,479  bei 
22«.    1,468;  1,486  bei  22,5«. 

Natriumeitrat,  Na»C«H»0^+5V»H"0,  1,857  bei  23,5«.  1,859 
bei  24«. 

FETTSÄUREN. 

Allgemeines.  Loir  ^)  weist  darauf  hin ,  dass  die  Anhydride 
einbasischer  Säuren  in  mehrfacher  Beziehung  den  Aldehyden  nahe- 
stehen. Er  erinnert  daran,  und  zeigt  durch  Wiederholung  des  Ver- 
suchs, dass  feuchtes  Acetanhydrid  durch  Natriumamalgam  theilweise 
zu  Alkohol  reducirt  wird;  er  zeigt  ferner,  dass  Acetanhydrid  mit 
Natriumbisulfit  und  mit  Ammoniak  krystallisirende  Verbindungen 
bildet,  dass  es  übermangansaures  Kali  imd  salpetersaur^s  Silber  re- 
ducirt. Die  Krystalle  der  Bisuifitverbindung  sind  sehr  unbeständig 
und  bilden  sich  nur  bei  0«.  Die  Ammoniakverbindung  ist  sogar 
nur  bei  — 20«  beständig.  Aehnliche  Verbindungen  hat  Loir  ans 
-Btt^/cr^öwre  (welcher?)  und  Faimansäwrc  (welcher?)  mit  Natrium- 
bisulfit dargestellt,  sowie  gezeigt,  dass  beide  Säuren  leicht  EMdO^ 
und  Silbernitrat  reduciren.  Als  Acethenzoesäureanhydrid  bezeichnet 
Loir  den  bei  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Natriumbenzoat 
und  als  Benisoeessig  Säureanhydrid  den  bei  Einwirkung  von  Ben- 
zoylchlorid  auf  Natriumacetat  entstehenden  Körper.  Beide  sind 
verschieden  von  einander.  Sie  sind  syrupöse  Flüssigkeiten,  schwach 
gelblich,  von  angenehmem  aromatischem  Geruch,  beim  Erhitzen  auf 
150«  zersetzen  sich  beide  zu  Acetanhydrid  und  Benzoeanhydrid. 
Gasförmige  Salzsäure  zersetzt  das  Acetbenzoesäureanhydrid  zu  Ben- 
zoylchlorid  und  Essigsäure,  das  andere  zu  Acetylchlorid  und  Benzoe- 


1)  Gompirend.  88,812;  Bnll.  soc.  cbim.  82,  164;  Ann.  chim.  phys.  [5],  18,  125. 
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säure.  Auch  gegen  Chlor  zeigen  sie  verschiedenes  Verhalten.  Acet- 
benzoesäureanhydrid  gibt  erst  bei  170®  eine  Reaction  und  liefert 
Monochloressigsäure  und  Benzoylchlorid,  das  andere  schon  bei  140® 
Monochlorbenzoesäure  und  Acetylchlorid.  Beide  Anhydride  geben  mit 
Natriumbisulfit  bei  0®  krystallinische  Verbindungen.  Loir  hält  sich 
auf  Grund  dieser  Versuche  für  berechtigt  anzunehmen,  dass  »ver- 
schiedene einbasische  Säuren  sich  verhalten  wie  Alkohol- Aldehyde.« 

R.  Fittig  und  G.  C.  Thomson^)  haben  das  Verbalten  ei- 
niger monohalogensubstituirter  Säuren  der  Essigsäurereihe  beim 
Kochen  mit  Wasser  näher  untersucht.  —  Monochloressigsäure  gab 
Glycolsäure  (beste  Darstellung;  Erystallm essung  siehe  Abb.).  — 
ctrBrompropionsäure  gab  Aethylidenmilehsäure.  —  ^-Joäpropion- 
säure  zersetzt  sich  zu  9,5  ®/o  in  Acrylsäure  und  HJ,  zu  90,B  ®/o  zu  Hy- 
dracrylsäure  und  HJ.  —  a-Brombuttersäure  (aus  norm.  Buttersäure 
und  Brom)  gab  a-Oxybuttersäure,  etwas  feste  Grotonsäure  und  eine 
flüssige  Säure,  welche  das  vollständige  Erstarren  der  Grotonsäure 
verhinderte.  —  Bromisobuttersäure  gab  Oxyisobuttersäure  (Schmp. 
80,6 — 81,5^)  und  etwas  Methacrylsäure. 

Ameisentftnre.  Dier  Dampfdichte  der  bei  105^  oonstant  sie- 
denden Verbindungen  von  2  Mol.  Ameisensäure  und  1  Mol.  H*0 
ist  nach  Arthur  Galm^)  gleich  1,24  bis  1,27.  Der  Dampf  ist 
also  keine  Verbindung  von  der  Moleculargrosse  [2GH*0*  +  H"0], 
sondern  eine  Mischung  dreier  Molecüle. 

Nach  Heusser^)  krystallisiren  ameisensaures  Knpfer  und 
ameisensaures  Barium  in  isomorphen  Mischungen  zusammen.  P. 
Friedländer  ^)  hat  diese  Beobachtung  H's  bestätigen  wollen,  fand 
jedoch,  dass  beide  Salze  sich  zwar  zu  einem  Doppelsalze  von  der 
Formel  (GHO*)*Gu  +  2(GH02)^Ba-f  4H*0,  vereinigen,  aber  nie  iso- 
morphe Mischungen  geben ,  indem  nämlich  ein  diesem  Verhaltniss 
beider  Salze  gegenüber  vorhandener  üeberschuss  von  Kupfersalz  oder  . 
Bariumsalz  stets  in  den  bekannten  monoklinen ,  resp.  rhombischen 
Krystalle  sich  ausscheidet,  während  das  Doppelsalz  in  nicht  leicht 
verwitternden,  grünlichblauen  Erystallen  des  triklinen  Systems  an- 
schiesst.  Dieses  Doppelsalz  ist  isomorph  und  bildet  auch  isomorphe 
Mischungen  mit  einem  analog  zusammengesetzten  Doppelsalz  des 
aineisensauren  Zinks  und  ameisensauren  Bariums,  (GHO')^Zn  + 
2(CHO*)^Ba4  4H*0,  während  die  beiden  letzteren  Salze  selbst  keine 
isomorphen  Mischungen  bilden  können,   wie   diess  Heusser  seiner 


1)  Ann.  Ch.  200,  75.  3)  Pogg.  Ann.  88,  37. 

2)  Berl.  Ber.  12,  613.  4)  Groth'a  Zeitschr.  8,  188. 
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Zeit  gleichfalls  angegeben  hatte.     Die  Messungen  der  beiden  Dop- 
pelsalzkrystalle  siehe  Abh. 

Die  fast  in  allen  Hand-  und  Lehrbüchern  der  Chemie  enthal- 
tene Angabe,  dass  das  ameisensaure  Ammonium  beim  Erhitzen  aaf 
180®  in  Gyanwasserstojff  und  Wasser  zerfalle,  ist  nach  Rudolf  An- 
dreasch*)  unrichtig.  Es  verhält  sich  vielmehr  das  Ammonium- 
formiat  analog  den  Ammonsalzen  der  andern  fetten  Säuren,  indem 
das  Produkt  der  trockenen  Destillation  Formamid  ist,  das  vielleicht 
in  Folge  von  üeberhitzung  an  einigea  Stellen  der  Retorte  weiter 
in  Wasser  und  Blausäure  zerfallen  mag;  doch  tritt  letztere  bei  nor- 
malem Arbeiten  nur  in  Spuren  auf. 

P.  Cazeneuve*)  zeigt,  dass  Ameisensäure  und  Oxalsäure  beim 
Erhitzen  mit  Eupferoxydhydrat  in  ammoniakalischer.  Lösung  auf 
150®  sich  oxydiren  und  zersetzen  nach  den  Gleichungen: 

CH«0*  +  2Cu(0H)«  +  2NH» = (NH  *)«C0»  +  Cu«0  4-  2H«0. 

C«H«0*  +  2Cu(0H)«  +  4NH» = 2(NH*)*C0«  +  Cu«0 + H«0. 
Essigsaures  Kupfer')   wird   mit  Wasser   auf  200®   erhitzt  zersetzt 
unter  Bildung  von  Glycolsäure  nach  der  Gleichung: 

2Cu(C«H»0«)*  +  2H«0 = C«H*0«  +  Cu«0  +  3C«H*0«. 
Als  Nebenproduct   entsteht  jedoch  stets  etwas  Kohlensäure,  deren 
Bildung  P.  G.  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

2Cu(C2H30«)«  +  H«0 = CO«  +  C»H«0«  -f  Cu»0  +  2C«H*0^ 

Essigsäure.  Leobaldo  Danesi  *)  fand,  dass  Essigsäure,  sowie 
Kaliumacetat  bei  längerem  Kochen  mit  KaliumbichromaÜösung  theil- 
weise  unter  Entwicklung  von  CO*  oxydirt  werden. 

Zinkacetat  krystallisirt,  wie  N.  Franchimont  **)  in  Ueberein- 
stimmung  mit  frühern  Angaben  von  Dibbits  (Maandblad  voor 
Naturwetenschappen  1872)  und  von  Berthelot*)  fand,  mit  zwei 
Mol.  H»0.  Das  wasserhaltende  Salz  schmilzt  bei  235— 237^  das 
wasserfreie  bei  241 — 242®,  bei  welcher  Temperatur  die  Sublimation 
beginnt.  Bei  einem  Druck  von  15  Mm.  sublimirt  es  schon  bei 
etwa  200®  unzersetzt.  Die  Angabe  von  Volckel  ^),  dass  das  sub- 
limirte  wasserfreie  Salz  leichter  schmilzt  als  das  getrocknete  und 
die  von  Larocque®),  dass  das  krystallisirte  Salz  in  seinem  Kry- 
stallwasser,  das  getrocknete  bei  190 — 196®  schmelze,  ist  nach  F. 
ungenau. 


1)  Berl.   Bar.   12,  973;    Wien.  Anz.      5)  Bari.  Her.  12,  11. 

1879,  61.  6)  Ann.  chim.  phys.  [4],  80,  190. 

2)  Bull.  80C.  chim.  82,  277.  7)  Ann.  Ch.  Ph.  84,  220. 

3)  Compt.  rend.  89,  525.  8)  Recuail  Soc.  Pharm.  1847,  54. 
4;  Gaz.  ch.  it.  9,  420. 
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Die  Darstellung  des  ^essigsauren  Chlorst  und  des  »essigsauren 
Jods€  Schützenbergers  hat  B.  Aronheim*)  vergeblich  versucht, 
ol^leich  er  sich  genau  an  die  von  Schützenberger  ^)  gegebenen 
Vorschriften  hielt.  Er  erhielt  aus  der  Einwirkung  von  ünteichlorig- 
sauregas  auf  Essigsäureanhydrid  ein  Product,  das  beim  Erwärmen 
auf  30®,  noch  rascher  beim  Durchleiten  von  Luft  bei  — 18® ,  eine 
stete  Verminderung  seines  Gehalts  an  Unterchlorigsäureanhydrid 
zeigte,  sodass  nach  Ablauf  einer  Stunde  von  den  theoretischen 
46,03  ®/o  der  Formel  CH^.CO^Cl  nur  noch  4,56  %  übrig  waren. 
Die  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  das  »essigsaure  Chlore  eine 
chemische  Verbindung  sei,  angestellten  Versuche  ergaben  ebenfalls 
ein  n^atives  Resultat.  Die  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Chlorver- 
bindung, ebenfalls  genau  nach  Schützenberger's  Vorschrift  ge- 
leitet, lieferte  Jodsäureanhydrid  und  Jodtrichiorid ,  an  Stelle  des 
erwarteten,  krystallisirten  J(C*H*0*)^.  Die  erhaltenen  Producte 
waren  mithin  die  der  Einwirkung  von  ünterchlorigsäureanhydrid 
auf  Jod  und  A.  glaubt,  dass  der  Beweis  für  die  Existenz  chemi- 
scher Verbindungen  von  der  Formel  des  essigsauren  Chlors  und 
Jods  noch  zu  liefern  ist.  P.  Schützenberger^)  erwiedert  hierauf 
and  behauptet  bestimmt  die  Richtigkeit  seiner  älteren  Angaben. 

Essigsäureanhydrid  liefert  mit  Aluminiumchlorid  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Acetylchlorid  (A.  Adrianovsky  *)).  Beim  schwa- 
chen Erwärmen  von  Acetylchlorid  (4  Mol.)  mit  Aluminiumchlorid 
(1  Mol.)  entwickelt  sich  aber  nach  W.  Winogradoff  "*)  viel  Salz- 
säure unter  Bildung  einer  festen  Masse.  Letztere  entwickelt  bei 
der  Zersetzung  durch  Wasser  Kohlensäure.  Die  wässerige  Lösung 
des  Zersetzungsproductes  gibt  ein  Destillat,  aus  dem  Kaliumcarbonat 
eine  auf  Wasser  schwimmende,  nach  Aceton  riechende  und  mit 
Kaliumbisulfit  eine  krystallisirende  Verbindung  liefernde,  Oelschichte 
abscheidet. 

In  einer  ausführlichen  Betrachtung  über  die  Bildungsweise  des 
Brom-Bromwasserstoff-Additionsproductes  der  Essigsäure  und  die 
Rolle  des  HBr  hierbei,  kommen  Carl  Hell  und  0.  Mühlhäuser«) 
zu  dem,  durch  Versuche  gestützten,  Resultate,  dass  eine  Substitution 
die  Reaction  einleitet.  Hat  sich  einmal  hiedurch  Bromwasserstoff 
gebildet,  so  beginnt  nun  die  Entstehung  des  Additionsproductes  von 
C'H*0^,  HBr  und  Br,  und  wenn  8,01  %  HBr  vorhanden  sind,  kann 


1)  Berl.  Ber.  12,  26.  4)  Berl.  Ber.  12,  688;  Bull,  bog,  chim. 

2)  Compt.  rend.  52,  185;  54,  1026.  81,  199,  495. 

3)  Ball.  800.  chim.  81,  194.  5)  Berl.  Ber.  12,  1486. 

6)  Berl.  Ber.  12,  735. 
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die  ganze  Masse  erstarren.    Die  Beactionsgeschwiudigkeit  steigt  bis 
dahin  in  geometrischer  Progression. 

Reiner  Eisessig  vermag  nach  Angabe  von  Carl  Hell  und  0. 
Mühlhäuser  ^)  unter  lebhafter  Wärmeentwicklung  Bromwasserstoff 
in  grosser  Menge  zu  absorbiren:  Bei  IV  enthielt  die  Flüssigkeit 
40,8—41,0  %  HBr  und  entsprach  nahezu  der  Formol  (C^H^O^j^HBr. 
Schon  beim  Durchleiten  von  Luft  gibt  sie  aber  Bromwasserstoff  ab 
und  zwar  nahezu  ^/s  ihres  Gehalts.  Beim  Einleiten  von  Salzsäure- 
gas in  Eisessig  wird  eine  stark  rauchende  Flüssigkeit  erhalten,  die 
bei  4^  =  21,4  %  HCl  enthält  und  dieselbe  beim  Einleiten  von  Luft 
ebenfalls  zum  grössten  Theile  abgibt. 

Die  Bildung  von  Additionsprodukten  der  Essigsäure  mit  Brom 
hängt,  wie  Carl  Hell  und  0.  Mühlhäuser*)  fanden,  von  der 
Anwesenheit  von  Bromwasserstofisäure  ab,  die  mit  in  die  Ver- 
bindung eintritt.  Sowohl  beim  Einleiten  von  HBr  in  ein  Gemenge 
von  Brom  und  Essigsäure,  als  auch  beim  Eintragen  von  Brom  in 
eine  mit  Bromwasserstoff  gesättigte  fissigsäure  erfolgt  die  Aus- 
scheidung eines  krystallinischen  Körpers.  Bei  Anwendung  sehr 
verschiedener  Brommengen  entstehen  doch  verhältuissmässig  wenige 
Verbindungen,  die  beim  Aufbewahren  im  Kalkexsiccator  nach  kurzer 
Zeit  in  einen  beständigen,  bromreicheren  Körper  übergehen,  f&r 
den  die  Analyse  die  Formel  (C*H*0^-Br*j*HBr  ergab.  In  den 
unbeständigen  Verbindungen  scheint  der  Bromwasserstoff  die  Rolle 
des  Krystallwassers  zu  übernehmen  und  wie  dieses  bei  manchen 
Salzen  sehr  locker  gebunden  zu  sein.  Das  von  den  Verfi.  in  einer 
frühern  Mittheilung ')  beschriebene  Bromadditionsprodukt  der  Essig- 
säure, C*H*0*-Br*,  erhalten  durch  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff 
zu  Brom  und  Essigsäure,  ist  wie  dieselben  nunmehr  fanden,  iden- 
tisch mit  dem  oben  erhaltenen.  Die  Wirkung  des  Schwefelkohlen- 
stoff's  bei  diesem  Vorgang  muss  wohl  die  Bildung  von  HBr  sein  ; 
in  welcher  Weise  dies  stattfindet,  konnte  noch  nicht  ermittelt  wer- 
den, dieselbe  muss  daher  vorläufig  »katalytisch«  genannt  werden/ 
Wendet  man  an  Stelle  des  Bromwasserstoffs  den  Chlorwasserstoff 
unter  den  gleichen  Bedingungen  an,  so  erhält  man  nadelformige, 
prismatische  Krystalle  von  morgenrother  Farbe.  Bei  Gegenwart 
von  wenig  Brom  sind  die  erhaltenen  Produkte  äusserst  unbeständig, 
wählt  man  aber  gleiche  Molekulargewichte  Brom  und  Essigsäure, 
so  erhält  man  eine  beständigere  Verbindung  (C^H*0**Br*)*HCl, 
die  somit  der  des  Bromwasserstoffs  völlig  analog  ist. 

1)  Berl.  ßer.  12,  734.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  175. 

2)  Berl.  Ber.  12,  727,  732. 
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Monochioressigsäure^  Tgl.  auch  Sulfoharnstoff  und  Dimethylauilin. 

Trichloressigsaures  Natrium  liefert  uach  L.  Henry  *)  bei  der 
brockneu  Destillation:  CO,  CO*,  C0C1^  Trichloracetylchlorid ,  also 
secandäre  Produkte  Trichloressigsäure  und  ihr  Anhydrid,  ferner  als 
Nebenproducte  C*C1*  und  C«C1«. 

Zur  Darstellung  des  Trichloracetylcyanids  wurden  Trichloracetyl- 
chlorid und  Cyansilber,  Cyanquecksilber ,  die  Doppelcyanide  ohne 
oder  mit  Verdünnungsmitteln  (Aether,  Benzol)  bis  auf  250®  erhitzt; 
stets  aber  resultirten  nur  geringe  Mengen  des  flüssigen  Cyanides, 
neben  einem  weissen,  krystallinischen,  bei  140®  schmelzenden  po- 
lymeren  Cyanid.  Bessere  Resultate  wurden  mittelst  des  TrichloT" 
aeetylbromids  erhalten,  welches  durch  Einwirken  von  PBr^  (2  Mol.) 
auf  Trichloressigsäure  (3  Mol.)  dargestellt,  constant  bei  139,6  bis 
140®  siedet  (440  Gr.  Trichloressigsäure  geben  300  Gr.  Bromid). 
Das  Bromid  besitzt  einen  unangenehmen,  stechenden  Geruch  und 
raucht  stark  an  der  Luft.  In  Wasser  grossen  sinkt  es  unter  und 
zersetzt  sich  bald  sehr  energisch.  Spec.  Gew.  1,900  bei  15®  (auf 
Wasser  yon  15®  bezogen).  Dieses  Bromid  reagirt  mit  Cyansilber 
sehen  bei  gewohnlicher  Temperatur  sehr  energisch.  Bei  allmäh- 
ligem  Zusatz  von  Bromid  zu  Cyansilber  bildet  sich  leicht  und  ohne 
Gasentwicklung  das  Trichloracetylcyanid.  Dieses  ist  eine  wasser- 
helle, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  höchst  unangenehmem 
Geruch,  die  Augen  stark  zu  Thränen  reizend.  Sdp.  117 — 119®, 
spec.  Gew.  1,559  bei  15®.  In  Aether  unverändert  löslich:  sehr 
hygroskopisch  zersetzt  es  sich  mit  Wasser  sehr  energisch  unter 
starker  Wärmeentwicklung  in  Trichloressigsäure  und  Cyanwasser- 
stoff. Conc.  Kalilauge  zersetzt  es  nur  langsam  unter  Bildung  von 
Cyankalium  und  Ammoniak.  Mit  wenig  Wasser  gibt  es  einen 
krystallinischen,  noch  nicht  näher  untersuchten  Körper,  der  an  der 
Luft  zu  einem  Syrup  zerfliesst.  Als  bei  andern  Darstellungen  des 
Cyanids  Trichloracetylbromid  mit  Cyansilber  auf  150®  erhitzt  wurde 
trübte  sich  das  durch  Destillation  abgeschiedene  Cyanid  beim  Er- 
kalten und  schied  in  geringer  Menge  weisse  Krystalle  ab,  die  durch 
Zusatz  von  Wasser  noch  yermehrt  wurden.  Diese  Krystalle  mit 
Wasser  gemischt  und  aus  Aether  umkrystallisirt,  wobei  man  grosse, 
glänzende  quadratische  Tafeln  erhält,  die  optisch  zweiaxig  sind 
und  zum  rhombischen  System  gehören,  sind  ein  polymeres  Cyanid. 
Schmp.  140®.  Löst  sich  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  unter 
Entwicklung  von  Blausäure,   mit  Kalilauge  von  Ammoniak.     Ver- 


1)  BerL  Ber.  12^  1844. 
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miflclit  man  das  flüssige  Cyanid  mit  rauchender  Salzsäure  (spec. 
Gew.  1,2)  so  bildet  sich  ein  bei  80^  schon  zersetzbarer,  bei  108 
bis  110®  unter  Zersetzung  schmelzender,  krystallinischer ,  in  EaU- 
lauge  unter  Amraoniakentwicklung  löslicher  Körper  C*C1*0*H®N'. 
In  Ealiumcarbonat  ist  er  unter  Eohlensäureentwicklung  löslich  und 
wird  durch  Salzsäure  aus  dieser  Lösung  ausgefällt.  In  der  voii 
den  Krystallen  abfiltrirten  Lösung  aus  Cyanid  und  Salzsäure  wurde 
Salmiak  nachgewiesen  und  eine  amidartige,  bei  125®  schmelzende 
Substanz.  Salzsäure  von  spec.  Gew.  1,16  verwandelt  das  Cyanid 
bei  60 — 60®  ziemlich  glatt  in  Trichloracetylcarbonsäure,  CC1'«C0- 
CO^H,  welche  sich  neben  Trichloressigsäure  der  wässerigen. Lösung 
durch  Aether  entziehen  lässt.  Die  Trennung  beider  Säuren  wird 
durch  Erystallisation  ihrer  Natriumsalze  bewirkt.  Zuerst  scheidet 
sich  das  trichloracetylcarbonsäure  Natrium,  CCl»-C0-C00Na  +  2HH), 
in  prismatischen  Krystallen  ab.  Daraus  wurde  die  Säure  durch 
Schwefelsäure  frei  gemacht  und  der  wässerigen  Flüssigkeit  durch 
Aether  entzogen.  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  kleinen  Prismen, 
die  an  der  Luft  nicht  zerfliessen  und  sich  in  Wasser  leicht  losen. 
Schmp.  89 — 90®;  verdunstet  schon  über  Schwefelsäure;  entwickelt 
beim  Versuch  sie  zu  destilliren  CO^  (V.  v.  Richter  und  P.  Hoffe- 
richter *). 

Folgende  Thiacetsäureester  haben  0.  Wallach  und  H.  Bleib- 
treu ^)  durch  Schütteln  von  Acetimidothioestern  mit  der  berechneten 
Menge  titrirter  Säure  dargestellt:  Methylester  Sdp.  96—96®;  Aethyl- 
ester  Sdp.  116—117®,  norm.  Propylester  Sdp.  136—137»;  Iso- 
propylester  Sdp.  124— 127^  Isobutylester  Sdp.  148— 160».  Die 
Reactionen  verlaufen  nach  folgender  Gleichung: 

R.C^J'^,,+H«0  +  HC1=R.C;^"'  +NH»R"HCL 

üeber  Thioglycolsäure  und  Salze  derselben:  R.  Andreasch'), 
C.  Liebermann  und  A.  Lange  ^).  Sie  entsteht  durch  Verseifung 
des  Sulfhydantoins  und  Diphenylsulfhydantoins  mit  Ba(OH)*.  Ver- 
setzt man  die  Lösung  eines  thioglycolsauren  Salzes,  die  man  etwas 
angesäuert  hat,  oder  auch  die  Lösung  der  freien  Säure  selbst  mit 
einem  Tropfen  sehr  verdünnter  Eisenchloridlösung  (von  ca.  Vio  %  Fe), 
so  bemerkt  man  meistens  eine  sehr  schnell  vorübergehende,  indig- 
blaue  Färbung  der  Flüssigkeit;  macht  man  nun  mit  einigen  Tropfen 
Ammoniak  die  Lösung  alkalisch,   so   tritt  sofort  eine  duukelrotbe, 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  195.  3)  Berl.  Ber.  12,  1385. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1062.  4)  Berl.  Ber.  12,  1588. 
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in's  Violette  ziehende  Färbung  a^f,  die  beim  Schütteln  der  Flfifisig- 
keit  mit  Luft  in  Folge  von  Sauerstoffabsorption  noch  intensiver 
wird.  Setast  man  zu  viel  Eisenchlorid  zu ,  so  tritt  keine  Färbung 
auf,  sondern  es  fallt  mit  Ammoniak  Eisenhydroxyd  aus.  R.  An- 
dreasch ^)  zeigt,  dass  diese  Reaction  der  Thioglycolsäure  eigen- 
thümlich  ist  nn^  dass  Thiodiglycolsäure  sie  nicht  gibt.  Letztere 
Saure  entstehe,  wie  R.  A.  noch  weiter  angibt  aus  monochloressig- 
saurem  Eali  und  Ealiumsulfid,  ohne  dass  sich  gleichzeitig  Thiogly- 
colsäure bildet. 

Nitroessigsäureäther,  CH^(NO*)-COOC^H^  Forcrand  «).  Aus 
Monobromessigäther  und  AgNO*  und  Sand.  Sdp.  161— 162®,  spec. 
Gew.  1,133  bei  0^  Geruch  ähnlich  dem  der  salpetrigsauren  Aether. 
Giebt  bei  der  Reduction  GlycocoU  (siehe  dies). 

Eine  DiäthyUessig-dischwefelsäure  hat  G.  Laube  ^)  unter  der 
Leitung  von  A.  Geuther  dargestellt.  Hu-  Natriumsalz  entstehe 
beim  Zusammenreiben  von  sulfoessigsaurem  Natrium  mit  über- 
schüssigem saurem  schwefelsaurem  Natrium  und  Digestion  dieses 
Gemenges  mit  absolutem  Alkohol.  Das  diesem  Natriumsalz  ent- 
sprechende Bariumsalz  krystallisirt  in  grossen,  farblosen,  monoklinen 
Tafeln,  die  in  der  etwa  gleichen  Menge  kalten  Wassers  löslich 
sind.  Durch  doppelte  Umsetzung  sollen  sich  daraus  Salze  anderer 
Metalle  darstellen  lassen.  Letztere  sind  alle  sehr  leicht  löslich. 
Das  Bariumsalz  hat  die  empirische  Formel  C«H^*S^O^®Ba.  Wird 
es  mit  Wasser  gekocht,  so  zersetzt  es  sich  in  Alkohol,  Bariumsulfat 
und  SulFoessigsäure.  Yrf.  betrachtet  es  als  das  Salz  einer  zwei- 
basischen Säure,  der  er  die  Formel 

0      0 

CH«     OH 

^o 
ton 

gibt*). 
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1)  Berl.  Ber.  12^  1390;   Wien.  Anz.  fach  ala  ein  Doppelsalz  von  äther- 
1879,  133.  schwefelsaurem   Barium   mit    dem 

2)  J.  pr.  Gh.  [2]  19;  487;  Compt.  rend.  Bariumsalz  des   sauren  Esters  der 
88^  974;  Berl.  Ber.  12,  1712;  Bull.  Sulfoesdgsäure  aufgefasst  werden 
80C.  chim.  81,  536;  siehe  auch  J.  können,  etwa  nach  der  Formel 
Lewkowitsch,  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  .,„,^SO«C»H»    ^^,^C»H»    „,^ 
162.                          ,  ^^-CO»ba    "^^^-ba    "^^  "' 

8)  Jen.  Zeitsohr.  18,  38.  wof^r  Bildung  und  Zersetzung  spre- 

4)  Sollte   das  Bariumsalz  nicht  ein-  chen  ?    (W.  St.). 
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PropionBänre,  BilduDg  bei  Gahrungen  siehe  pag.  110.  Als 
Propionsäure  erkannte  auch  Alb.  Fitz  *)  die  zuerst  von  Nicki  es 
erwähnte  Butteressigsäure,  welche  bei  der  Gährung  des  weinsauren 
Calciums  entstehen  soll.  Auf  eine  eigenthümliche  Krystallisation 
des  Propionsäuren  Bariums  macht  A.  F.  ^)  aufmerksam.  Die  Eine 
bei  einem  Gährungsversuch  von  äpfelsaurem  Calcium  erhaltene  bei 
135—142®  siedende  Säure  wurde  in  ihr  Bariumsalz  verwandelt  und 
lieferte  dann  monokline  Krystalle  (nach  Friedländer)  des  Salzes. 
Die  Analyse  der  schonen  Krystalle  ergab,  dass  sie  ca.  4 — 6  Mol. 
propionsaures  und  1  Mol.  essigsaures  Barium  enthielten.  ESn  syn- 
thetischer Versuch  bestätigte  diese  Schlussfolgerung.  Ferner  fand 
A.  F.,  dass  propionsaures  Barium  bei  100®  Va  Mol.  H*0,  bei  125® 
langsam,  bei  140®  rasch  noch  ein  Va  Mol.  H*0  verliert.  Die  Formel 
des  krystallisirten  Propionsäuren  Bariums  ist  demnach  (C'H'^O*)^ 
Ba  +  H^O. 

Monochlorpropionsäureester,  vgl.  Hydantoin. 

Dichlorpropionsäure ,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Glycerinsäure  erhalten  (s.  bei  Monochlormilchsäure)  ist  identisch 
mit  der  durch  Oxydation  des  Allylalkoholbichlorids  erhaltenen.  (A. 
Werigo  und  P.  Melikoff »). 

Tribrompropionsäure  siehe  bei  Fumar-  und  Maleinsäure. 

Cyanpropionsäure  soll  nach  J.  A.  Wanklyn  und  W.  J. 
Cooper  *)  bei  der  Oxydation  von  Wolle  durch  alkalische  Ealium- 
permanganatlösung  entstehen.  VerfF.  beschreiben  die  Darstellung  der 
Säure  genauer,  ihre  Eigenschaften  wie  folgt:  die  Cyanpropionsäure^ 
aus  dem  Bariumsalz  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  und  zur 
Trockne  gebracht,  hat  die  Formel  (C*H«N02)»  +  3H20,  ist  amorph, 
gelblich,  in  Pulverform  weiss,  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol; 
wässerige  Lösung  treibt  Kohlensäure  aus  Carbonaten  aus.  Bei  100® 
verliert  die  Säure  Wasser  und  erlangt  bei  140®  die  constante 
Zusammensetzung  entsprechend  C*H'^N0^,  über  140®  beginnt  sie 
sich  weiter  zu  zersetzen  und  lässt  bei  220®  einen  braunen  oder 
scliwarzen  Rückstand.  Verdünnte  Chromsäure  oder  alkal.  Kalium- 
permanganatlösung  oxydiren  die  Säure.  Beim  Schmelzen  der  Säure 
mit  Kalihydrat  entwickelt  sich  Sauerstoff.  Die  Salze  der  Cyanpro- 
pionsäure sind  amorph,  meist  löslich,  unlöslich  sind  nur  das  Silber-, 
Blei-  und  Eisenoxydsalz.    Es  werden  genauer  beschrieben:  das  Ba- 


1)  Berl.  Ber.  12,  476.  3)  Berl.  Her.  12,  178. 

2)  Berl.  Ber.  11,  1897;   Groths   Zeit-      4)  Phil.  Mag.  [5]i  7,  356. 
«chrift  8,  212. 
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mmsalz,  (C*H*N0«)*Ba+3H«0;  Silberealz,  (C*H*NO«)Ag+ VsH^O; 
Bleisalz,  (C*H*NO«)*Pb  +  H«0;  Magnesiumsalz,  (C*H*NO^)«Mg  + 
3H>0;  Kaliumsalz,  (C*H*NO*)K  +  H«0;  Calciumsalz,  (C*H*NO^)» 
Ca+  2H«0;  ferner  basisches  Bariumsalz (C*H*N0*)2Ba+  V2Ba(0H)H 
3H»0;  basisches  Silbersalz  (C^H^NOVAg  +  AgOH  +  H^O.  ^). 

^Nitropropionsäureester,  CH^(NO*)-.CH*-COOC»H'^  aus  ß-Jod- 
propionsäureester  und  Silbernitrit  siedet  bei  161—165®.  Aus  freier 
ß-Jodpropionsäure  (in  Wasser  gelöst)  und  Silbemitrit  entsteht  ^-Ni- 
tropropionsäure.  Diese  krystallisirt  aus  warmem  Chloroform  in 
weissen,  perlmutterglänzenden  Schüppchen;  Schmp.  66 — 67®;  zer- 
setzt sich  erst  bei  160®  und  brennt  mit  fahler  Flamme;  isfc  wenig 
hygroskopisch:  durch  Zinn-  und  Salzsäure  wurde  sie  zu  ^-Älanin 
redncirt  (P.  Lewkowitsch*)). 

Bnttersänren.  Butter  essigsaure  von  Ni  ekles  (sowohl  bei  Gäh- 
rüDg  des  weinsauren  Calciums  erhalten  als  auch  synthetisch  darge- 
stellt) ist  nach  A.  Fitz^)  keine  chemische  Verbindung,  sondern 
entweder  wie  schon  Limpricht  und  Cslar  fanden  ein  Gemisch 
von  Essigsäure  und  ßuttersäure  oder  in  andern  Fällen,  wie  Dumas, 
Malagnti  und  Leblanc  angeben,  Propionsäure.  Synthetisch  lässt 
eich  eine  Butteressigsäure  nicht  darstellen. 

Eine  Methode  der  Darstellung  normaler  Buttersäure  beschreibt 

V  

R.  Pribram  *).  Stärkekleister  aus  2  Kilo  Weizenstarke  wurde  mit 
60  Liter  Wasser  verdünnt  und  mit  etwa  600  Gr.  fein  zerschnittener, 
frischer,  von  Blut  gereinigter  Kalbsleber  versetzt  und  bei  einer 
Temperatur  von  etwa  35—40®  sich  selbst  überlassen.  Nachreinigen 
Stunden,  als  der  Kleister  ziun  grossen  Theile  verflüssigt  war,  wur- 
den IVa  Kilo  Kreide  hinzugesetzt.  Schon  nach  wenigen  Stunden 
stellte  sich  lebhafte  WasserstoflFentwicklung  ein.  Die  Gährung  nahm 
in  den  ersten  Tagen  einen  äusserst  stürmischen  Verlauf,  wurde  all- 
mählig  schwächer  und  war  nach  14  Tagen  beendet.  Die  Butter- 
säore  wurde  nun  aus  dem  Calciumsalz  nach  bekannten  Methoden 
abgeschieden.  Die  Menge  der  erhaltenen  Buttersäure  ist  nicht  an- 
gegeben. 

A.  Cahours  und  E.  Demar9ay  haben  früher*)  die  bei  der 
Destillation  fetter  Säuren  mit  überhitzten  Wasserdämpfen  entstehen- 
den Kohlenwasserstoffe    näher   untersucht   und    theilen    nun  ^)    die 


1)  J.  A.  W.  bezeichnet  die  Säure  als  4;  Wien.  Ber.  78,  II  639. 
Iflocyanpropionsäure.  5)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1875,  106. 

2)  Inaugaraldiss.  Breslau  1879;  J.  pr.  6)  Gompt.  rend.  89^  331;  siehe  hierzu 
Ch.  [2]  20,  159.  auch  Dingl.  pol.  J.  284,  331. 

3)  BerL  Ber.  12,  476. 
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Resultate  ihrer  Untersuchung  der  neben  diesen  Kohlenwasserstoffen 
entstehenden   fetten    Säuren   mit.     Die    rohen,   Kohlenwasserstoffe 
und   Säuren    enthaltenden    Oele   wurden   mit    verdünnter   Natron- 
lauge neutralisirt  und  die  wässrige  Lösung   bis  zum  Verschwinden 
des  Geruchs   nach   Kohlenwasserstoffen    gekocht.     Hierauf   wurden 
die   Sauren    durch   Salzsäure   abgeschieden    und    das    Gemisch    der 
fractionirten   Destillation   unterworfen.     Um    die   hoher   siedenden 
Antheile  nicht  durch  langes  Erhitzen  zum  Theil  zu  zerstören,  wur- 
den  die  über  230®   siedenden   Säuren   ätherificirt   und  diese  Ester 
alsdann  fractionirt  destillirt;  durch  Verseifung  wurden  daraus  wie- 
der die  Säuren  abgeschieden.     Es   gelang  so  nachzuweisen  die  nor- 
male Buttersäure,  Valeriansäure  und  Capronsäure.    Eine  Oenan- 
thylsäure   und   Caprylsäure,    welche  Verf.   gleichfalls   för   normale 
Säuren  halten,  erklären  sie  für  neu.     Wir  lassen  die  Beschreibung 
dieser  beiden  Säuren  und  ihre  Derivate  hier  folgen.    Oenanthylsäure^ 
C^H^*0%  siedet  bei  221—223%   wird  fest  bei  —  13  bis  14®  und 
stellt  dann  perlmutterglänzende  Blätt<ihen  dar;  riecht  bei  gewöhn- 
licher  Temperatur  unangenehm  nach  Schweiss;   spec   Gew.   0,924 
bei  21®.     Methylester,   Sdp.  172,5—173,6®;    spec.  Gew.   0,889  bei 
18®.   Aethylester,  Sdp.  187—188®;  spec.  0,877  bei  16,6®.    Caldum- 
salz,  (C'Hi80*)*Ca+H20,   perlmutterglänzende  Tafeln,   in  heissem 
Wasser   leichter  löslich  als  in  kaltem;    verliert  bei  100®  das  Kry- 
stallwasser.     Mit  1  Mol.  Brom   auf  100®  erhitzt   liefert  die   Saure 
eine   Monohromönanthylsäure  ^   C^H^^BrO*,   welche  mit  dem  drei- 
fachen .Volum,    bei  gewöhnlicher  Temparatur   gesättigten   alkoho- 
lischen Ammoniaks  versetzt  und  dann  der  Verdunstung   überlassen 
sich  umsetzt  zu  Bromammouium  und  Ämidoönafdhylsäure.   Letztere 
wird  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  stellt  dann  perlmutter- 
glänzende,  dem,Leucin  sehr   ähnliche  Täfelchen    dar.     Beim   Er- 
hitzen verflüchtigt  sich  die  Substanz  ohne  zu  schmelzen  und  gibt  ein 
weisses,   krystallinisches  Sublimat.     Das  Chlorhydrat  der   Amido- 
säure   ist  sehr  leicht   löslich,  Nitrat  etwas  schwerer;    beide  kry- 
stallisiren.    Mit  Schwefelsäure  gibt  sie  ein  sehr  zerfliessliches  saures 
und  ein   schön   krystallisirendes   neutrales  Salz.     Das  Acetat  kry- 
stallisirt  in  stark  glänzenden,  durchsichtigen  Tafeln.     Caprylsäure, 
C«H^«OS  siedet  bei  239—241®;   erstarrt  bei  7  bis  8®;   spec.  Gew. 
0,923  bei  17®;  im  Aussehen  der  Oenanthylsäure  sehr  ähnlich;  ihre 
Consistenz  erinnert  an  Stearinsäure.     Methylester,  Sdp.  192 — 194®; 
erstarrt  bei  —  40  bis  —  41®  und  bildet  dann  eine  schöne,  glänzende 
Masse  grosser  Tafeln;  spec.  Gew.  0,887  bei  18®.    Aethylester,  Sdp, 
206—208®;   erstarrt  bei  —  47  bis  —  48®,   dem  vorigen  ähnlich; 
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spec.  Gew.  0,878  bei  17^  Calciumsalz,  (C»H^'*0^)^Ca+H^O,  selbst 
in  siedendem  Wasser  wenig  loslich,  krystallisirt  in  sehr  feinen, 
perlmutterglänzenden  Blättchen ;  verliert  bei  100®  1  Mol.  H^O.  Die 
Saure  gibt  mit  Brom  eine  Monohromcaprylsäure,  C®H^^BrO*,  die 
durch  Ammoniak  wie  die  vorige  Säure  zersetzt  wird  und  dabei  eine 
Amidocaprylsäure  liefert,  die  selbst  der  Amidoönanthylsäure  sehr 
ähnlich,  mit  Säuren  ähnliche  Salze  bildet  wie  diese.  Mit  Weinsäure 
gibt  sie  ein  besonders  schön  krystallisirendes  saures  Salz.  Verfasser 
beabsichtigt  bei  einer  erneuten  Untersuchung,  auch  noch  die  nie- 
driger siedenden  Säuren,  welche  bei  der  Destillation  der  Fettsäuren^ 
mit  überhitztem  Wasserdampf  entstehen  zu  untersuchen  und  hojflfen 
auch  noch  die  Propionsäure  und  Essigsäure  darin  aufzufinden.  Be- 
züglich der  Angabe  des  Verf.,  dass  die  hier  beschriebene  Oenanthyl- 
sanre  und  Giq>rylsäure  die  normalen  Säuren  seien,  bemerken  wir, 
dass  sich  dieselben  hierbei  auf  die  Siedenpunkte  der  Säuren,  sowie 
auf  die  Zusammensetzung  der  Galciumsalze  beziehen,  welche  letztere 
allerdings  soweit  bis  jetzt  bekannt  in  der  normalen  Reihe  sämmt- 
Uch  1  Mol  Erystallwasser  enthalten.  Dass  diese  Säuren  neu  seien 
kann  dagegen  nicht  zugegeben  werden.  Die  Säuren  sind  in  der 
That  die  schon  seit  einigen  Jahren  bekannte  normale  Heptylsäure 
und  Octylsäure  ^). 

Beim  Zusammenbringen  von  Isohuttersäureäfhylester  mit  Al- 
lyljodid  und  Zink  erhielten  K.  Rjabinin  und  A.  Saytzeff*)  Di- 
allylisopropylcarbinol  (Sdp.  182 — 185®,  in  Wasser  unlöslich;  spec. 
Gew.  0,8647  bei  0^  0,8612  bei  20^  absorbirt  beim  Stehen  an  der 
Luft  Sauerstoff  und  liefert  bei  Oxydation  mit  Ghromsäuregemisch 
00'  und  Essigsäure). 

Isohuttersäureisohutylester,  Vorkommen  im  Römisch-Camillenöl 
siehe  bei  Säuren  C^H^-'O^ 

Monochlorhuttersäure.  Aus  Cyanallyl  (vgl.  dies)  und  HCl. 
Nicht  in  reinem  Zustand  erhalten.  Bei  etwa  200®  unter  HCl-ab- 
gabe  siedende  Flüssigkeit.  Silbersalz  weiss,  krystallinisch,  schwer 
loslich  in  H^O,  gibt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  Chlorsilber.  A. 
Pinner*). 

JodisöbuUersäure  und  Bromisohuttersäure  sieh^  bei  Metha- 
crylsäure. 

Säuren  C^H^^O^.  Trimethylessigsäure  entsteht  nach  A.  But- 
lerow*)  neben  andern  Producten  bei  Oxydation  von  Isotributylen, 

1)  Man  vergleiche  u.  A.  Jahresber.  f.      3)  Berl.  Ber.  12^  2056. 

r.  Ch.  1873,  127  u.  f.  1874,  192.         4)  Berl.  Ber.  12,  1483;  1486. 

2)  BerL  Ber.  12,  689. 
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sowie  aus  Tetramethyläthylen  bei  Anwendung  einer  oonoentrirten 
Losung  von  Ealiumbichromat  und  Schwefelsäure. 

Hydrotiglinsäure  C^H^^O*  oder  Äethylmethylessigsäure{?)  siehe 
bei  Säuren  C°H'""*  ebenso  eine  Bromhydrotiglinsäure ,  C*H*BrO*, 
Hydrojodtiglinsäure,  C^H® JO* ;  Hydrojodangelicasäure,  C^H® JO*  und 
Dibromhydrotiglinsäure. 

Divaleryl,  (CH«)«=CH.CH2.C0.C0.CH»-CH=(CH^)^  hat  J. 
W.  Brühl  ^)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Valerylchlorid 
erhalten.  Das  Chlorid  war  durch  Einleiten  von  Wasserstoff  in  die 
siedende  Flüssigkeit  von  Salzsäure  befreit  worden;  es  siedete  zwi- 
schen 112  und  117^.  Natrium  reagirt  in  der  Kälte  nicht  auf  das 
Chlorid,  bei  schwachem  Erwärmen  ist  aber  die  Einwirkung  sehr 
heftig;  die  Flüssigkeit  geräth  ins  Sieden  und  das  Natrium  wird 
rasch  in  das  Chlorid  verwandelt.  Aus  der  Reactionsmasse  wird 
durch  Wasser  ein  Oel  abgeschieden.  Um  die  Einwirkung  zu  mas- 
sigen ,  wurde  das  Chlorid  mit  dem  fünffachen  Volumen  absoluten 
Aethers  verdünnt  und  das  Natrium  in  dünnen  Scheiben  eingetragen. 
100  Gr.  Chlorid  gebrauchten  20  Gr.  Natrium.  Nach  Beendigung 
der  Beaction  wird  die  ätherische  Losung  abgegossen,  der  Bückstand 
mit  Aether  extrahirt  und  die  vereinigten  ätherischen  Losungen  mit 
Sodalqsung  geschüttelt.  Nach  dem  Trocknen  und  Verdunsten  hin- 
terliess  der  ätherische  Extract  ein  gelbliches,  dickflüssiges  Oel  von 
schwachem,  obstartigem  Geruch.  Dieses  Oel  lässt  sich  mit  Wasser- 
dämpfen nur  langsam  und  unter  Zersetzung  destilliren.  Trocken 
destillirt  es  bei  270—280®  unter  starker  Zersetzung  und  Zurück- 
lassung eines  dicken,  braunen  Syrups.  Mit  Natriumbisulfit  verbindet 
es  sich  nicht.  Bei  einem  Druck  von  80 — 100  Mm.  siedet  es  aber 
unzersetzt  bei  210—220®  und  liefert  so  das  reine  Divaleryl.  Dieses 
ist  ein  gelbliches  Oel,  leichter  als  Wasser,  von  angenehmem,  an 
Obst  und  zugleich  entfernt  an  Amylalkohol  erinnerndem  Geruch. 
Mit  Natriumamalgam  (4procentig)  in  alkoholischer  Lösung  behan- 
delt, wobei  durch  zeitweiligen  Zusatz  von  Eisessig  die  Flüssigkeit 
sauer  erhalten  wurde,  liefert  es  ein  auf  Wasser  schwimmendes  Oel, 
welches  in  ätherischer  Lösung  optisch  inactiv  ist,  bei  200®  destillirt, 
75,18  ®/o  C  und  12,26  ®/o  H  enthält  und  das  Anhydrid  eines  doppelt 
secundären,  zweisäurigen  Alkohols  zii  sein  scheint,  welch  letzterer, 
wenn  seine  Darstellung  gelungen  wäre,  sich  nach  Le  Bei  und  van 
Hoff 8  Hypothese  als  optisch  activ  hätte  erweisen  sollen. 

Säuren  C^H^^O^  und  deren  Stibstittdionsproducte  siehe  bei  Säuren 
C.g2n^2oa  (Aethylcrotonsäure  und  flF.). 

i;  Berl.  Ber.  12,  315. 
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Isooaprylafore  aus  Diisobutjlalkohol  s.  pag.  128. 

Normale  HonyUäiire.  Zur  Synthese  der  normalen  Nonylsäure 
gieag  Fr.  Jourdan  ^)  vom  Äcetessigester  aus.  Dieser  wurde  in 
norm.  Heptylaceiessigester  verwandelt  und  durch  Zersetzung  dieses 
Letzteren  mit  Ealihydrat  das  Kaliumsalz  der  normalen  Nonylsäure 
gewonnen.  Analog  wurde  der  Diheptylacetessigester  dargestellt  und 
daraus  eine  Diheptylessig säure  oder  eine  Isopalmitinsäare  dargestellt. 
Aus  beiden  substituirten  Acetessigestem  wurden  dann  noch  durch 
Verseifen  normal.  Octyl-methyUKeton  und  MethyUcHheptylcarbin- 
Kiston  bereitet.  Zur  Darstellung  von  normalem  HeptylalJcohol  aus 
Oenanthol  wurde  das  Verfahren  von  C.  F.  Gross  *)  mit  einigen 
Modificationen  in  Anwendung  gebracht  und  hieraus  nach  dem  von 
Mosliuger')  für  die  Darstellung  von  normal  Octyljodid  empfoh- 
lenen Verfahren  das  normale  Heptyljodid  bereitet.    Zur  Darstellung 

von  Heptylaceiessigester,  CH^-CO-CH(p^^p2„5,    wurde  zu   einer 

etwa  Sprocentigen  alkoholischen  Lösung  von  Natriumäthylat  unter 
guter  Abkühlung  die  dem  Natrium  entsprechende  Menge  von  Äcet- 
essigester und  dann  die  theoretische  Menge  Heptyljodid  gebracht 
Qüd  hierauf  die  Masse  so  lange  im  Wasserbad  erwärmt,  bis  sie 
nicht  mehr  alkalisch  war;  der  Alkohol  wurde  nunmehr  abdestillirt 
und  die  rückständige  Masse  mit  Wasser  versetzt.  Es  schied  sich 
alsbald  der  Heptylacetessigester  als  Oel  ab  vermischt  mit  wenig 
Äcetessigester  und  Heptyljodid,  das  durch  K^CO^  getrocknet  und 
destillirt  wurde.  Es  ist  ein  farbloses,  bei  271—273®  (uncorr.) 
siedendes  Oel,  von  schwachem  Geruch,  spec.  Gew.  0,9324  bei  17,7®. 
Zar  Darstellung  des  Diheptylacetessigesters  ging  man  vom  Heptyl- 
acetessigester aus  und  verfuhr  im  Uebrigen  ähnlich,  nur  musste 
die  Einwirkung  hier  viel  länger  dauern  (etwa  2  Tage)  als  beim 
Heptylacetessigester.  Als  Nebenprodukt  wurde  hiebei  der  Diheptyl- 
essigsäureäthylester  als  bei   308,6-311®   siedende  Flüssigkeit   er- 

halten.     Der  Diheptylacetessigester,  CH*«CO-.C^^QQPja^ß ,  ist  ein 

bei  331—333®  (uncorr.)  siedendes  Oel;  spec.  Gew.  0,8907  bei  17,5®; 
wird  bei  —  18®  sehr  dickflüssig.  Wird  der  Heptylacetessigester  mit 
einer  massig  concentrirten  alkoholischen  Kalilauge,  welche  die  dop- 
pelte als  die  theoretische  Menge  Aetzkali  enthält,  etwa  6  St.  lang  am 
Bückflusskühler  im  Wasserbad  erhitzt  so  zersetzt  er  sich  zum  Theil 


1)  ^n.  Gh.  200^  101.  3)  Ann.  Gh.  186^  55. 

2)  Jahreaber.  f.  r.  Gh.  1877,  157. 
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in  Methyl-  normal  Octylketon,  CO^  und  Alkohol,  zürn  andern  Theil 
in  Essigsäure,  Heptylessigsäure  und  Alkohol.  Das  Eeton  ist  eine 
wasserhelle,  leichtbewegliche,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssig- 
keit, mit  angenehmem,  an  Erdbeeren  erinnernden  Geruch  und  siedet 
bei  214—215^  (uncorr.).  In  einer  Mischung  von  Schnee  und  Koch- 
salz erstarrt  es  zu  einem  Aggregate  büschelartig  vereinigter  Federn 
von  deutlich  krystallinischem  Gepräge;  bildet  mit  NaHSO*  eine 
weisse  krystallinische  Verbindung.  Die  Spaltung  des  Heptylacet- 
essigesters  in  Essigsäure  und  Heptylessigsäure  gelingt  beim  Kochen 
des  Esters  mit  wässerigem  Kali,  die  so  dargestellte  Heptylessigsäure^ 
C'H^'^-CH^.COOH,  siedet  bei  262—253«  (uncorr.)  unter  748  Mm. 
Druck;  spec.  Gew.  0,9068  bei  17®  (gegen  Wasser  von  derselben 
Temperatur);  Schmp,  11 — 11,5®.  Sie  ist  identisch  mit  der  Nonyl- 
säure  von  Franchimont  und  Zincke  ^)  aus  norm.  Octyljodid,  wie 
durch  Vergleichung  der  freien  Säure,  sowie  der  Barium-,  Kupfer- 
und  Zinksalze  sich  ergab.  Zur  Spaltung  des  Diheptylacetessigesters 
in  Keton,  CO^  und  Alkohol,  wurde  dieser  mit  überschüssiger  20pro- 
centiger  Kalilauge  ca.  50  St.  lang  gekocht.  Das  Methyl-Dtheptyl- 
carbin-Keton,  CH»-CO-CH-:(C'H'*)S  siedet  bei  300-304®,  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit,  die  in  der  Wärme  einen  angenehmen,  pfefiPer- 
münzartigen  Geruch  hat;  spec.  Gew.  0,826  bei  17®  (gegen  Wasser 
von  gleicher  Temperatur;  bei  — 18®  nicht  flössig;  gibt  mit  NaHSO' 
langsam  eine  weisse,  anscheinend  krystallinische  Verbindung.  Die 
Spaltung  des  Diheptylacetessigesters  in  Essigsäure  und  Diheptyl- 
essigsaure^  (C^H^'^)'=CH«COOH,  durch  conc.  Kalilauge  geht  sehr 
leicht.  Aus  dem  Reactionsgemisch  wurde  der  Alkohol  durch  De- 
stillation, das  gleichzeitig  gebildete  Keton  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  entfernt  und  die  Seifelösung  (die  beiden  übereinanderstehen- 
den  Flüssigkeitsschichten,  von  welchen  die  obere  wesentlich  dihep- 
tylessigsaures  Kalium,  die  untere  viel  freies  Kali  enthalt,  mischten 
sich  auch  bei  relativ  grossem  Zusatz  von  Wasser  nicht)  mit  verd. 
Schwefelsäure  angesäuert.  Es  schied  sich  <  die  Diheptylessigsäure 
als  rasch  erstarrendes  Oel  ab.  Sie  wurde  zwischen  Fliesspapier 
abgepresst;  sie  war  dann  weiss,  parafflnhart,  schmolz  bei  26—27® 
und  destillirte  bei  80—90  Mm.  Druck  bei  240—250®.  Die  Säure 
Hess  sich  nicht  umkrystallisiren ,  da  sie  sich  aus  jedem  Lösungs^ 
mittel  erst  dann  fest  abschied,  wenn  letzteres  schon  verdunstet  war. 
Die  Diheptylessigsäure  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser,  lost 
sich  aber  äusserst  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  und  scheidet 


1}  Ann.  Ch.  Ph.  164^  335. 
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sich  aus  der  alkoholischen  Losung  auf  Zusatz  yon  Wasser  in  Tröpfchen 
ab,  die  noch  Alkohol  enthalten  und  selbst  in  einer  Kältemischung 
nicht  erstarren:  sie  röthet  Laccmus;  entwickelt  beim  Erwärmen  einen 
an  Nonylsäure  erinnernden  Geruch.  Kalium-  und  Natriumsalz  sind 
Seifen ;  die  Erdalkalisalze  besitzen  grosse  Neigung  in  basische  Salze 
überzugehn.  Bariumsalz,  (C^®H'*0*)*ßa,  wurde  erhalten  durch 
Fallen  einer  mit  wenig  Natriumcarbonat  klar  gehaltenen  Lösung 
des  Kaliumsalzes  mit  Chlorbarium,  Auswaschen  des  Niederschli^s 
und  Eztraction  desselben  mit  erwärmtem  Alkohol;  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  scheidet  sich  das  Ba-salz  in  sehr  feinen,  verfilzten 
Nadeln  ab.  Die  alkoholische  Lösung  des  Ba-salzes  löst  ziemlich 
yiel  BaCO'  auf.  Magnesiumsalz  analog  dargestellt  ist  eine  pflaster- 
artige Masse.  Kupfersalz  aus  Kaliumsalz  und  Kupfersulfat  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  heissgesättigter ,  alkoholischer  Lösung  als 
körnig  krystaUinischer  Niederschli^  ab,  der  bei  mehrmaligem  Um- 
krystallisiren  immer  den  gleichen  Schmelzpunkt  zeigt.  Auch  das 
Kupfersalz  geht  leicht  in  basische  Salze  über. 

Dibromeaprinsäiire,  C^*H^«Br*0%  erhielten  Carl  Hell  und 
Paul  Schoop  ^)  durch  directe  Addition  von  Brom  zu  Amydecylen- 
saure,  C*®H^®0^,  (s.  pi^.  199.).  Sie  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Benzol  farblose,  stark  glasglanzende  monokline  Prismen,  die 
bei  135^  (uncorr.)  schmelzen  und  nur  in  kleiner  Menge  unzersetzt 
sublimiren.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich ;  beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  mit  ätzenden  Alkalien  tritt  Zersetzung  ein  unter 
Bildung  eines  wohlriechenden,  bromhaltigen  (34,6  %  Br)  Oeles, 
dessen  Charakterisirung  noch  nicht  gelungen  ist. 

Methylditertiärbutylessigsäure  aus  Isotributylen.  Eine  Säure 
C"H**0*  entsteht  als  Hausproduct  neben  Kohlensäure,  Essigsäure, 
Trimethylessigsäure,  Aceton  und  indifferenten  Oelen  bei  der  Oxy- 
dation des  Isotributylens  (siehe  pag.  146)  durch  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure.  Die  Säure 
C"H"0^  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  von  Aether  oder 
Alkohol  leicht  aufgenommen  und  bleibt  beim  Verdampfen  der  äthe- 
rischen Lösung  in  Form  einer  dichten,  aus  glänzenden,  breiten, 
schuppenartigen  Krystallen  bestehenden  Masse  zurück;  unzersetzt 
destillirbar;  Sdp.  266®  (corr.).  Der  Schmelzpunkt  der  Säure  lässt 
sich  nicht  scharf  bestimmen,  da  die  Säure  allmählig  schmilzt  und 
sofort  nach  dem  Erstarren  etwas  leichter  schmilzt,  als  die  längere 
Zeit  aufbewahrte.    Die  frisch  erstarrte  Säure  schmilzt  und  erstarrt 


1)  Berl.  Ber.  12,  198. 
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zwischen  66  und  70®.  Bei  gewohnlicher  Temperatur  geruchloe  ent- 
wickelt sie  beim  Erhitzen  einen  schwachen,  zugleich  etwas  stechen- 
des, sauren  Geruch.  Die  ^ure  zersetzt  Carbonate,  wird  aber  aus 
ihrem  Salz  durch  Kohlensäure  theilweiae  wieder  abgeschieden.  Wäss- 
riges  Ammoniak  löst  sie  leicht  auf,  aber  das  Ammoniaksalz  ist  in 
festem  Zustand  nicht  darstellbar,  denn  schon  beim  Verdunsten  der 
Losung  über  Schwefelsäure  bleibt  die  freie  Säure  zurfick.  Das 
Natriumsaiz,  C"H"Na()*-f  V2H»0,  und  das  Kaliumsriz  sind  kry- 
stallinisch  und  einander  sehr  ähnlich.  Einige  Zeit  an  der  Luft 
aufbewahrt  lösen  sich  diese  Salee  nicht  klar  auf,  da  sie  duroh  die 
Kohlensäure  der  Luft  zersetzt  werden.  Magnesiumsalz  ist  ein  beim 
Vermischen  der  Lösang  ron  Alkaliä^  mit  Magnesiumsulfiat  ent^ 
stehender  und  je  nach  der  Goneentration  der  Lösung  ^rschieden 
aussehender  Niederschlag.  Die  Fällungen  scheinen  basische  Salze 
darausteilen.  Mit  den  Losungen  der  Salze  des  Bariums,  Strontiums, 
Calciums,  Bleis  und  Silbers  liefern  die  Lösungen  der  Alkalisalze 
der  Säure  weisse  Niederschläge,  von*  denen  die  beiden  etsten  und 
namentlich  der  Strontianniederschlag  kristallinisch  sind^  während 
das  Galoiumsalz  scheinbar  amorph  ist.  Aus  Silbersalz  und  Alkyl- 
jodiden  werden  Ester  daigestellt.  Metiiylester  siedet  bei  217  bis 
220®  (uncorr.),  der  Aethylester  bei  227—230®  (uncorr.);  b«de 
Ester  sind  flüssig,  farblos,  leichter  als  Wasser.  Die  neben  dieser 
Säure  entstehenden  übrigen  Producte  scheinen  Ketone  zu  sein.  Auf 
Betraditnngen  über  die  Entstehung  der  Säure  aus  Isotributylen  sei 
verwiesen,  nur  sei  noch  erwähnt,  dass  sie  in  reichlicherer  Menge 
entsteht  bei  Anwendung  einer  ooncentrirten  Oxydatioosmischung 
als  einer  verdünnten  und  dass  sie  bei  Anwendung  von  Kaliumper- 
manganat als  Oxydationsmittel  gar  nicht  entsteht.   (A.  Butlerow  ^)) 

F.  K  rafft  ^)  reinigte  die  kohlenstaiEreichao  Fettsäuren  durch 
Destillation  unter  vermindertem  Druck  (ca.  100  Mm.).  Aus  den 
Gemischen  der  Bariumsalze  dieser  Fettsäuren  mit  Bariilmaoetat 
stellte  er  durch  trockene  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
(ca.  100  Mm.)  Ketone  dar,  die  er  dann  mit  Ghromsäuremischung 
oxydirte  und  so  neben  Essigsäure  Fettsäuren  erhielt,  welche  ein 
Atom  Kohlenstoff  weniger  enthielten  als  die  Ausgangsmaterialien. 
Auf  diesem  Wege  gelangte  er  zu  folgenden  Verbindungen: 

Laurinsäurey  C^*H*K)^,  (aus  Ol.  laurin.  unguinos.  dargestellt; 
Näheres  hierüber  siehe  Abhandlung)  Schmp.  ca.  43,5^;  Sdp.  225,6^ 
bei  ca.  100  Mm.  gab  ein  Eston  Q^^S'^O^  Scbmp.  28^  Sdp.  196,6^ 


1)  Bari.  Ber.  U83.  2)  Berl.  Ber.  19^  16«4j  1668. 
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bei  ca.  100  Mm.  und  diesee  ftthrte  zur  Undecylsäure ^  C^*H**0*, 
Schmp.  28— 28,5^  Sdp.  212,6—213^  bei  lOO  Mm.  MyHstinsäwey 
C^*H^«0%  (aus  Muscatbutter  dargeßtellt)  Schmp.  ca.  63,5^  Sdp. 
248«  bei  100  Mm.  gab  ein  Keton  C^^H^^O,  Schmp.  39«,  Sdp.  223,6« 
bei  110  Mm.,  294«  bei  760  Mm.,  woraus  dnrch  Oxydation  eine 
Tridecylsäure,  C"H««OS  Schmp.  40,6«,  Sdp.  236«  bei  100  Mm. 
entstand.  Palmitinsäure,  C^^H'^0^  (aus  Pabnöl  dargestellt),  Schmp. 
62«,  Sdp.  268,6«  bei  100  Mm.  gab  ein  Eeton  C^^H^^O,  Schmp. 
48«,  Sdp.  -246«  bei  lOO  Mm.,  319—320«  bei  760  Mm.  woraus  eine 
Fentaäecylsäure,  C"H««0^  Schmp.  51«,  Sdp.  267«  bei  100  Mm. 
entstand.  In  gleicher  Weise  wurde  Stearinsäure,  Sdp.  287«  bei 
100  Mm.,  in  gewöhnlidlie  MargaHnsäare  C^'H^^O^  Schmp.  69,8«, 
Sdp.  277«  bei  100  Mnu  fiberführt.  Das  hierbei  gewonnene  Keton^ 
(jioQssQ^  schmolz  bei  66,6«  und  siedete  unter  100  Mm.  Druck  bei 
266,5«. 

Nach  Schalfeef  ^)  sind  weder  Mdissin  noch  Helissinifture  ein^ 
heitliche  Stoffe,  sondern  Gemische,  denn  durch  Erystallisation  aas 
Aether  liess  sich  das  Melissin  in  mehrere  Substanaen  von  den  resp. 
Schmelzpunkten  83 — 84«  und  87 — 88«  zersetzen;  ebenso  behandelt 
gab  die  Melissinaäure  Verbindungen  yon  den  Schmp.  86 — 91«. 

ALDEHYDE  DER  FETTSÄUEEM. 

A.  Kopp  und  A.  Michael ')  liessen  Chlorzink  auf  Aoetaldehyd 
und  auf  Paraldehyd  einwirken  und  erhielten  Jldol.  Kalium-for- 
miat,  -carbonat,  -phosphat  und  -acetat  wirkten  wie  Chlorzink.  Na* 
trinmsalze  erzeugten  kein  Aldol.  Um  aus  Fonnaldehyd  Gh/cose 
au  bereiten  y  liessen  Yerff.  auf  diesen  Ealiumsake  einwirken  und 
ehielten  auch  eine,  alkalische  Eupferlösung  stark  reducirende  Sub- 
stanz. Hierzu  bemerkt  A.  Wurtz'^),  dass  er  um  Formaldehyd  in 
Glycoee  zu  verwandeln  die  Salzsäureverbindung  desselben,  CH*C1(0H), 
mit  Wasser  längere  Zeit  behandelt  habe.  Dabei  sei  jedoch  nur 
Trioxylmethylen,  C^H^C,  entstanden.  Eine  ähnliche  Beaction  wie 
bei  der  Bildung  des  Aldols  aus  Acetaldehyd  sei  also  beim  Formal- 
dehyd nicht  durchzufahren.    - 

Zur  Darstellung  des  ChloraXhydrats  im  Grossen  empfiehlt  Mar- 
tins ^)  genaue  Befolgung   der  von  Liebig   angegebenen  Methode, 


1)  BerL  JBer.  12,  QW\  Bull  soo.  okim.      d)  BulL  soe.  ohim.  81,  434. 

tS,  618.  4)  Arch  Pharm.  [3]  14y  87;  Deatich. 

2)  Bull,  soc  chim.  81|  484.  Indufltr.Ztg.  1878,  196. 
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indem  man  Ghlorgas  auf  absoluten  Weingeist  Anfangs  in  der  Kälte 
wirken  lässt,  später  aber  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  das 
Product  vollständig  in  Wasser  löslich  ist.  Man  schüttelt  das  Roh- 
product  mit  Schwefelsäure  und  destillirt  bei  94®  eine  Flüssigkeit 
ab,  die  sich  mit  1  Aeq.  Wasser  zu  Chloralhydrat  verbindet  und 
aus  Benzol  umkrystallisirt  wird. 

Wässerige  Chlorallösungen  werden  durch  Schütteln  mit  Zink 
oder  Gadmium  nur  in  geringem  Grade  zersetzt,  etwas  reichlicher 
durch  Kupferzink,  und  noch  schneller  nach  Zusatz  von  Kupfer-sul- 
fat  oder  -acetat  (D.  Tommasi  *)). 

Zur  Frage  der  Dissociafion  des  ChloraXhydrats  beim  üeber- 
gang  in  die  Dampfform  theilt  Alex.  Naumann  ^)  Versuche  mit, 
die  das  Stattfinden  der  Zersetzung  ausser  Zweifel  stellen.  Er  unter- 
warf nämlich  das  Chloralhydrat  der  fractionirten  Destillation  und 
untersuchte  sowohl  die  Destillate  als  die  Destillationsrückstände. 
Durch  Chlorbestimmungen  konnten  die  Procente  an  überschüssigem 
Wasser  im  Rückstande  und  an  überschüssigem,  wasserfreien  Chloral 
im  Destillat  leicht  ermittelt  werden  und  es  ergab  sich  eine  Wasser- 
zunahme im  Siedegeföss  bis  zu  16,8  %.  Die  Destillationsrückstande 
erstarrten  daher  nicht  mehr  vollständig,  während  die  Destillate 
durch  ihren  reizenden  Geruch  die  Anwesenheit  von  wasserfreiem 
Chloral  verrietheu.  Eine  Tabelle  gibt  die  nähern  Einzelheiten  der 
Versuche  ausftlhrlich  wieder. 

Als  Ergebniss  einer  längeren  Discussion  zwischen  A.  Wurtz  ^) 
und  Berthelot  *)  ist  die  von  Ersterem  constatirte  Thatsache  zu 
betrachten,  dass  Chloral  und  Wasser,  wenn  ihre  Dämpfe  bei  der 
Temperatur  ihrer  Siedepunkte  (gleichgültig  bei  welchem  Druck)  mit 
einander  gemischt  werden  keine  Temperaturerhöhung  bewirken,  wo- 
raus hervorgeht,  dass  sie  sich  nicht  mit  einander  verbinden,  dass 
also  Chloralhydrat  im  Dampfzustand  nicht  existirt.  Auf  die  An- 
gabe B.^s  über  Bildungswärme  des  Chloralhydrats  sei  verwiesen. 

Die  nach  Geuther  und  CartmelP)  durch  Vereinigung  von 
Acrolein  mit  Salzsäure  entstehende  Verbindung  ist  nach  Krestow- 
nikoff  ß-Chlorpropionaldehyd,  CH^CLCH.CHO.  Die  Verbindung 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  dünnen,  farblosen  Nadeln, 
schmilzt  bei  34,6  bis  35,5®,  zersetzt  sich  spontan  beim  Aufbewahren, 
ist  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  los- 


1)  Bari.  Bar.  12, 137  aus  Institato  lom-      3)  Qom^t.  rend.  89,  190;  337;  429. 
bardo  [2]  U.  4)  Ck)mpt.  rend.  89,  271;  391;  1099. 

2)  Bari.  Ber.  12,  738.  5)  Ann.  Ch.  Ph.  112,  1. 
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lieh  nnd  wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  zu  ß-Chlorpropionsäure 
oxydirt.  Krestownikoff  ^)  bespricht  dann  die  Angaben  6euther*s 
bezüglich  der  Einwirkung  von  PCP  auf  Acrolein.  Er  meint,  was  Geu- 
ther  unter  diesen  Producten  als  Trichlorhydrin  erklärt  habe,  sei  Isotri- 
MarhydHn,  CH^CLCH^.CHCP,  worauf  auch  sein  Sdp.  144—148«  hin- 
weise und  welches  aus  obigem  Aldehyd  entstanden  sei.  Während 
nun  dieses  Isotrichlorhydrin  für  sich  unzersetzt  destillirbar  sei,  könne 
es  sich  beim  Destilliren  mit  andern  Stoffen  unter  Abspaltung  von 
HCl  in  DicMorglycid  verwandeln,  welches  Geuther  gleichfalls  unter 
den  Producten  aus  PGP  und  Acrolein  gefunden  hatte.  Zum  Schluss 
weist  Er.  noch  darauf  hin,  dass  in  den  Angaben  von  Geuther  und 
von  Reboul,  dass  aus  den  beiden  isomeren  Dichlorglydden  (Sdp:  109« 
und  94«)  bei  Addition  von  HCl  Trichlorhydrih  entstehe,  ein  Wider- 
sprach mit  der  »Gesetzmässigkeit«,  nach  welcher  die  Addition  von 
HCl  an  ungesättigte  Verbindungen  erfolge,  vorliege.  Karetnikoff  ^) 
findet,  dass  das  Additionsproduct  von  HCl  und  Crotonaldehyd  ß- 
Chlorbnttersänrealdehyd  ist,  da  es  von  Salpetersäure  zu  ß-Chlor- 
buttersäure  oxydirt  werde.  Aus  dieser  und  einigen  ähnlichen  Beob- 
achtungen folgt  Earetnikoff,  dass  bei  der  Haloidwasserstoffaddi- 
tion,  das  Haloid  an  das  vom  ozydirten  Eohlenstoffatom  am  wei- 
testen entfernten  Eohlenstoffatom  gebunden  wird.  G^en  diese 
Verallgemeinerung  spricht  die  Beobachtung  von  Hemilian,  dass 
aus  fester  Crotonsäure  und  HJ  oder  HBr  a-Derivate  entstehen,  für 
dieselbe  dagegen  die  Angabe  Linnemann's,  dass  Acrylsäure  mit 
Haloidsäure  ausschliesslich  ß-Derivate  liefert.  Verf.  sieht  den  Grund 
des  verschiedenen  Verhaltens  im  Einfluss  der  Temperatur. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ealiumcarbonat  auf  Isobutylaldehyd 
entstehen,  wie  F.  Urech^)  angibt,  leichtflüssige,  angenehm  ester- 
ähnlich riechende  Verbindungen.  Die  bei  163 — 155«  siedende  Frac- 
tion  enthält  einen  Eörper  C^^H^^O*,  der  nach  ü.  etwa  durch  Ver- 
einigung dreier  Molecüle  Isobutylaldehyd  unter  Austritt  eines  Wasser- 
molecüls  entstanden  ist.  In  wie  fem  der  Vorgang  analog  ist  dem 
von  Hell  und  Gäss  *)  beim  Valeraidehyd  beobachteten,  sollen 
weitere  Untersuchungen  ergeben.  In  einer  späteren  Mittheilung '^) 
wird  der  Eörper  aus  Isobutylaldehyd  genauer  beschrieben.  Ferner 
beschrieb  ürech®)  noch  einige  Versuche  über  das  Verhalten  des 
ParaisobtUylaMehyds  gegen   Beagentien    (derselbe  gibt   bei  Oxy- 


1)  Berl.  Ber.  12,  1487  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  54. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1488.  5)  Berl.  Ber.  12,  1744. 
3;  Berl.  Ber.  12^  191.                               6)  Berl.  Ber.  12,  1744. 
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datdon  mit  KMnO^  Äeetonsäure  und  eine  bei  126^  sobmelaende 
Säure)  und  stellt  theoretische  Betrachtungen  über  die  Polymeren 
des  Isobutjlaldehyds  ^)  an. 

EETONE. 

Die  Freund'sche  Reaction*)  zur  Darstellung  von  Ketanen 
durch  Einwirkung  von  Saurechloriden  auf  ZinkaUcyle  hat  G.  v. 
Bechi')  mit  Erfolg  dahin  modificirt,  dass  er  das  Säurechlorid  auf 
Jodalkyle  in  Gegenwart  von  metallischem  Natrium  einwirken  lässt. 
So  gelang  es  ihm,  durch  Eintragen  Ton  1  Mol.  Natrium  in  eine 
ätherische  Lösung  von  1  Mol.  Jodäthyl  und  1  Mol.  BeuBoylchlorid 
unter  guter  Abkühlung  das  Phenyläthylketon  vom  Sdp.  205—210^ 
zu  erhalten.  Die  Reaction  verläuft  zum  grossen  Theile  nach  der 
Gleichung :  C«H«^C0C1  +  CmM  +  Na« = NaJ  +  NaCl  +  C^H^CO.C^H*. 
Die  Untersuchung  der  Nebenproduote  und  das  ausführlichere  Stu- 
dium der  Reaction  behält  sich  Verf.  vor. 

Fluorbor  wird  von  Aceton  rasch  und  unter  bedeutender  Wärme- 
entwicklung absorbirt.  Destillirt  man,  nachdem  das  Aceton  ge- 
sättigt ist,  so  erhält  man  neben  einer  dicken,  schwarzen,  in  der 
Retorte  verbleibenden  Masse  drei  borbaltige,  organische  Verbindungen 
und  mehrere  Kohlenwasserstoffe,  welche  sich  mit  ersteren  nicht  mi- 
scheu  und  mit  Hülfe  des  Scheidetrichters  von  diesen  getrennt  werden. 
Die  Borverbindungen  bezeichnet  Fr.  Landolph^  als  a-  und  ß- 
Flmrhorsätireaceton,  C*HH)B*F1»0*H»  und  als  Borsäureaceton; 
C»H«OB"0«H*.  a-Fluorborsäureaoeton  ist  flüssig,  Siedep.  120 
bis  122^;  die  ß- Verbindung  kryetallisirt  in  kleinen,  glanzen- 
den, weissen  Schuppen;  Schmp.  36®;  Sdp.  90—92®.  Borsäure- 
aceton  siedet  bei  ca.  50®.  In  Berührung  mit  feuchter  Luft 
stossen  diese  drei  Verbindungen  dicke,  weisse  Nebel  aus;  sie  brennen 
mit  stark  grün  gefärbter  Flamme;  von  Wasser  werden  sie  sofcMrt 
zersetzt  unter  Abscheidung  von  Borsäure  und  unter  Bildung  flüch- 
tiger und  angenehm  riechender  Zersetzungsproducte.  Sauerstoff  ozy- 
dirt  in  der  Hitze.  Natrium  wirkt  heftig  ein.  Verf.  stellt  Formein 
dieser  Verbindungen  auf;  darauf  sei  verwiesen.  Die  Kohlenwasser- 
stoffe, die  nebenbei  entstehen,  seien  C*H^*  (Sdp.  162— 16B*)  und 
C*H"  (Sdp.  ca.  ISO®).    Ausserdem  deutet  Verf.  noch  die  Reaction 


1)  Berl.  Ber.  12,  1749.  4)  Berl.  Her.  12,  157»;  Compt  rend. 

2)  Ann.  Ch.  Ph.  118,  1.  89,  173. 
8)  Berl.  Ber.  12,  463. 
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Ton  FlQorbor  auf  SticketoffVerbindungen  z.  B.  Amine  (Anüm)  und 
Brudn  an.  Für  das  Fluorhoräthylen  stellt  Fr.  L.  die  Formel 
C*H*BF10»H  auf. 

Manot^laraceton  vgl.  Imidosnlfocjanaceton. 

DicMordibranMceton  aus  Dichlorhydrin  und  Brom  siehe  pag.  165. 

NUrosamethylaceton  CH^.CO^GE(SO)^GR^,  (H.  Gutknecht  i). 
Es  lässt  sich  nicht  zu  einer  Nitroverbindung  ozydiren,  selbst  E^FeCy^ 
spaltet  schon  in  Essigsäure  und  N^O^.  Mit  yerdünnter  HCl  zer- 
fillt  es  bei  140^  glatt  in  Essigsaure  und  NH^.  Die  Reduction 
üefert  zwei  Basen,  CH»-.CO.CH(NH%CH»  und  CH»-C-CH.CH». 

Blausäure,  Wirkung  auf  Diäthylketon  und  Salzsäure:  B. 
Frey  tag*). 

Keton  C^H^^O,  aus  Diisobutylalkohol  s.  pag.  128. 

Norm.  Heptyl-methyl-keton;  Methyl-diheptylcarbin-keton  siehe 
bei  »Nonylsäure«  pag.  175.  Eohlrastoffreiche  Eetone  siehe  bei 
»Synthese  von  Eohlenstoffsäuren€  pag.  168  und  179. 

Versuche  zur  Darstellung  des  Diä^hylendiketon,  C*H*<^C*H*, 

hat  y.  V.  Richter*)  gemacht.  Er  destillirte  versdiiedene  Salze 
der  Bernsteinsäure  (E,  Na,  Mg,  Ca,  Pb)  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen. Elr  erhielt  ölige  Producte,  die  jedoch  keinen  constanten 
Siedepunkt  hatten,  an  Wasser  jedoch  Hydrochinon  abgaben  und 
bei  Destillation  über  Zinkstaub  Wasserstoff  und  Benisol  bildeten. 
Hieran  knüpft  V.  t.  R.  einige  Bemerkungen  über  den  Benzolring. 
Der  Bemstetnaäureäthylenester  siedet  gegen  212^.  Neben  ihm  ent- 
steht ein  fester  Eörper,   der  wie  es  scheint,   den  polymeren  Ester 

C*H*(^^3"  grT4"noa)^"-'^*  darstellt.  Aus  dem  Monoäbhylenester 
konnte  bis  jetzt  noch  kein  Benzolderivat  gewonn^i  werden. 

ÜN6ESÄTTI6TE  SÄUREN  UND  ALDEHTDE. 

Gestützt  auf  zahlreiche  Versuche  über  das  Verhalten  der  Brom- 
und  Bromwasserstoffadditionsproducte  ungesättigter  Säuren  stellt 
R.  Fittig  ^)  einige  in  hohem  Grade  wichtige  theoretische  Betrach- 
tungen über  diese  Körper  an.     Am   interessantesten  erscheint  das. 
Zerfallen   vieler  BromwasserstoflEadditionsproducte  beim  Zusammen- 


1)  Berl.  Ber.  12,  2290.  3)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  205. 

2)  J.  pr.  Gh.  [2]  80»  m.  4)  Ann.  Gh.  196»  169. 
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bringen  mit  Sodalosung  bei  0^  in  CO^,  HBr  und  einen  ungesät- 
tigten Kohlenwasserstoff,  sowie  das  Zerfallen  von  Dibromiden  un- 
gesättigter Säuren  unter  der  gleichen  Bedingung  in  GO^,  HBr  und 
gebromten  Kohlenwasserstoff.  So  gibt  Bromhydrotiglinsäure  Pseudo- 
butylen,  Bromhydroäthylcrotonsäure ,  Aethylpropylen ,  Bromhydro- 
zimmtsäure ,  Styrol  und  die  von  Perkin  ^)  dargestellten  HBr-ad- 
ditionsproducte  aromatischer  Säuren  geben  Homologe  des  Styrols, 
so  gelangte  man  aus  den  entsprechenden  ungesättigten  Oxysäuren 
der  aromatischen  Reihe  zum  Anethol  u.  s.  W.  Um  diese  Perkin'- 
schen  Beobachtungen  mit  den  seinigen  in  Analogie  zu  bringen, 
macht  R.  Fittig  die  sehr  plausible,  seitdem  noch  anderweitig  ge- 
stützte Annahme  ^),  dass  die  Perkin^ache  Reaction  nicht  so  ver- 
laufe, wie  es  P.  annimmt,  sondern  dass  stets  das  der  GOOH  (der 
Einfachheit  halber  spricht  R.  F.  von  den  Säuren  statt  von  den 
Anhydriden)  in  der  Säure  benachbart  stehende  CH^  seinen  Wasser- 
stoff an  den  Sauerstoff  des  Aldehyds  abgebe  und  stellt  in  Folge 
dessen  folgende  Formeln  auf: 

Phenylcrotonsäare.  Cumenylacrjlsäare. 

C«H»_CH=CH_CH»_COOH       C«H*<^!?' ,CH« 

Phenylisocrotonsäure  ^).  Cumenylcrotonsäure. 

PTT2  PTT3  PstJT 


)H 

Phenylangelikasäure.  Gumenylangelikasäure. 

R.  Fittig^)  spricht  dann  die  Ansicht  aus,  dass  bei  der  An- 
lagerung von  HBr  an  ungesättigte  Säuren  und  nachherige  Ein- 
wirkung von  Na^CO'  sich  dann  CO^  und  HBr  abspalten  soll,  wenn 
das  Br  im  Additionsproduct  an  denselben  G  gebunden  ist  wie  das 
GOOH  und  findet  eine  Stütze  dieser  Ansicht  namentlich  auch  in 
dem  Verhalten  der  Bromhydratropasäure.  Hiegegen  wendet  sich 
Erlenmeyer*)  und  R.  Fittig  erwiedert  auf  Erlenmeyer's  Ein- 
wendung, zugebend,  dass  die  Frage  nach  der  Gonstitution  dieser 
Brouiwasserstoffadditionsproducte   noch    nicht  definitiv  beantwortet 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  420.  3)  Aus  Bittermandelöl  und  Bernsiein- 

2)  Siehe  Baeyer  und  Jackson,  Berl.  säureanhjdrid. 
Bar.  18,  116.                                         4)  Berl.  Ber.  12,  1607. 

5)  Ann.  Oh.  200,  87. 
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sei.  (Näheres  hierfiber  ist  im  Abschnitt  »Zimmtsäure«  ds.  Bds. 
nachzusehen.)  üeber  den  Verlauf  dieser  Reaction  ist  Fittig  mit 
Perkin's  Ansicht  nicht  einverstanden,  sondern  hält  es  für  wesent- 
lich, dass  die  Salzbildung  die  primäre  ßeaction  ist,  und  dass  sich 
aus  dem  Salze  erst  NaBr  und  CO'  abspalten.  Aus  dem  übrigen 
Inhalt  von  Fittig*s  erster  Abhandlung  können  wif  nur  noch  her- 
Torheben,  dass  F.  betont,  es  könne  die  Existenzmöglichkeit  yon 
Kohlenwasserstoffen  mit  freien  Eohlenstoffaffinitäten  nicht  a  priori 
in  Abrede  gestellt  werden;  im  Gegentheil  ist  R.  F.  geneigt,  die 
von  Demole  jQngst  beobachtete  Oxydation  yon  Dibrom-  und  Tri- 
bromäthylen  so  zu  erklären,  dass  er  annimmt,  iu  dieser  Verbindung 
seien  freie  Eohlenstoffaffinitäten  vorhanden,  und  es  seien  ihre  resp. 
Formeln : 

CH^Br-CBr    und    CHBr^.CBr. 
II  II 

In  der  zweiten  theoretischen  Abhandlung  bespricht  Fittig 
noch  einmal  eingehender  das  Verhalten  ungesättigter  Säuren.  Die 
Teigleichende  Untersuchung  der  Aethylcrotonsäure,  Hydrosorbinsäure 
nnd  Brenzterebinsäure  (siehe  diese  Säuren)  habe  ergeben,  dass  die- 
selben nach  ihrem  chemischen  Verhalten  als  Typen  fdr  drei  ver- 
schiedene Klassen  von  Verbindungen  anzusehen  sind.  Bei  Betrach- 
tung zunächst  nur  der  einfcM^  gebromten  Säuren  (HBr-additions- 
pioducte)  haben  wir: 

»1)  solche,  welche  beim  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Na- 
trium schon  bei  0^  fast  vollständig  in  ungesättigte  Eohlenwasser^ 
Stoffe,  Bromnatrium  und  CO^  zerfallen.  Daneben  werden  sehr  kleine 
Mengen  der  ungesättigten  Säure  regenerirt  und  Spuren  der  entspre- 
chenden Oxysäuren  gebildet.  Die  gleiche  Reaction  findet  beim 
Kochen  mit  Wasser  statt,  mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dass  die 
beiden  Nebenreactionen  in  etwas  umfangreicherem  Maasse  statt- 
finden. Hierher  gehören  ausser  der  Bromhydroäthylcrotonsäure,  die 
Bromhydrotiglinsäure,  Bromhydrozimmtsäure  und  die  Bromwasser- 
stoffadditionsproducte  der  von  Perkin  entdeckten  Homologen  der 
Zimmtsaure;« 

>2)  solche,  welche  in  alkalischer  Lösung  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  ohne  gleichzeitige  Bildung  von  Kohlenwasserstoff  sich  zum 
Theil  in  Bromwasserstoff  und  die  ungesättigte  Säure  spalten,  zum 
Theil  aber  in  die  entsprechende  Oxysäure  übergehen.  In  den  aller- 
meisten Fällen  laufen  beide  Reactionen  neben  einander,  zuweilen  ist 
die  eine  derselben  so  vorherrschend,  dass  sie  fast  zu  der  allein  statt- 
findenden wird.    Für  die  Spaltung  in  HBr  und   die  ungesättigte 
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Saure  ist  dieses  z.  B.  bei  der  ß-Bromisobaitenaare,  ftr  die  Um- 
wandlung in  Oxysäure  bei  den  Subetitutionsprodncben  der  niedereaa 
Feiitsäuren,  bei  der  Bromhydratropasäure  u.  s.  w.  der  Fall.  Auch 
das  quantitative  Verhältniss,  in  welchem  die  beiden  Reaetionen 
neben  einander  verlaufen,  scheinen  aber,  wie  die  mitgetheilten  Ver- 
suche (siehe  pag.  188  bei  Methacrylsäure,  Ann.  Gh.  200,  68,  69) 
über  die  o-Bromisobuttersäure  zeigen,  die  Yersuchsbedingungen  von 
grossem  Einfluss  zu  sein;« 

»3)  solche,  welche  das  Halogenatom  mit  so  grosser  Leichtig- 
keit g^en  Hydrozyl,  resp.  Sauerstoff  austauschen,  dass  sie  bei  Ge- 
genwart von  Wasser  überhaupt  nicht  existenzfähig  sind.  Diese 
lassen  sich  deshalb  mit  wässerigen  Wasserstoffsauren  aus  den  un- 
gesättigten Säuren  überhaupt  nicht  darstellen,  sondern  man  erhalt 
an  ihrer  Stelle  direct  und  ausschliesslich  die  Oxysauren,  oder  wenn 
diese  unter  den  g^ebenen  Verhältnissen  nicht  besiandig  sind,  die 
Lactone  derselben.« 

Femer  verbreitet  sich  Verf.  in  dieser  Abhandlung  weiter  über 
den  Verlauf  der  Beaction  von  HBr  auf  ungesättigte  Samren  und 
discutirt  die  Gonstitutionsfbrmeln  des  Bromstyrols,  des  Bromhydra- 
tropasäure und  Hydrosorbinsäure. 

0.  Wallach  und  0.  Bischof^)  zeigen,  dass  die  Bildung  von 
Monoehloracetylen  ans  Siohloraefylsänre  ^)  bei  Eünwirfeuag  von  Baryt 
nicht  in  einem  Schritt  ausläuft,  sondern  dass  sich  zunächst  eine  der 
Brompropielsäurey  CBisC.COOH,  analoge  Sftore  bildet ,  die  dann 
unter  Abspaltung  von  00^  sieh  zersetzt.  Dichloracrylsäure,  in  Aetz- 
baryt  getost,  lässt  bei  gana  schwachem  Erwärmen  auf  d^m  Wasser- 
bad aus  dieser  Losung  ein  Bariumsals  ausfallen.  Wird  jetzt  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttrit,  so  whält  man, 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers,  eine  in  Wasser  leicht  lödiiche 
Säure,  die  ein  lösliohes  Galeiumsalz  und  ein  in  Wasser  schwer  lös- 
liches Silbersalz  gibt  Letzteres  explodirt  mit  grosser  Heftigkeit. 
Mit  verdünnter  Saare  übergössen  entwickelt  das  Salz  Cbloraoe- 
tylen  C^HCl. 

In  einer  Zusammenstellung  der  Mittheilungen  über  die  disub- 
stüuirten  ÄcrylsäureH  macht  H.  B.  Hill  ^)  die  Bemerkung,  dass 
die  v<»n  ihm  früher  ^)  für  die  Dibronaarylsäure  angenommene  Con- 
stitution ihm  nun  unwahrscheinlich  sei,  und  dass  er  seine  (a-)l>t- 
brofnaorylsäure  für  verschieden  von  der  aus  Bt omalid  eilukUenen 


1)  Berl.  Ber.  12,  57.  8)  BerL  Ber.  12,  668. 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ol  1898,  1S6.  4)  Jahxesber.  f.  r.  Gk  1678^  218. 
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ß-Sinre  Wallach^9l  haUo,  wie  er  dies  bei  den  Dichloracrylsioren 
bereits  nachgewiesen  hat.  Nach  angestellten  -YorTersnchen  kömBit 
den  ans  Macoehlor-  resp.  Mucobromsäuren  stammenden  disubsti- 
toirten  Acrylsaoren  die  Gonstitntion  GHXsGX-OOOH,  den  ans  Chlor- 
alid,  Bromalid  nnd  Tribrombemsteinsaore  dargestellten  die  Formel 
CX'sCBLCOOH  zu. 

Dnrch  Spaltung  der  Mucochlorsäure  mittelst  wässriger  Alkalien 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhielten  W.  Z.  Bennet  und  H.  B. 
Hill  ^)  neben  Ameisensaure  eine  a-Dichloraer^lsäure  (85 — 90% 
Ausbeute).  Dieselbe  krystallisirt  in  kleinen  rhombischen  Prismen, 
die  sich  an  der  Luft  rasch  verflüchtigen.  Sie  schmilzt  bei  8&— 86®, 
auch  nach  raschem  Wiedererstarren.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether 
nnd  Chloroform  ist  die  Saure  sehr  leicht  löslich,  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  siedendem  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.  Sie 
nimmt,  wenigstens  unter  100^,  kein  Brom  auf;  gegen  siedendes 
Baiytwasser  verhält  sie  sich  wie  die  Dibromacrylsäure.  Ihr  Baryt- 
salz, (C*HCPO*)>Ba+H*0,  krystallisirt  in  rhombischen  Blättchen, 
die  in  16  Thln  kaltem,  viel  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  sind 
und  bei  80®  ihr  Wasser  verlieren.  Das  Silbersalz  stdlt  feine,  ver- 
filzte Nadeln  dar,  ebenso  das  Ealiumsalz.  Das  Galciumsalz,  (O'HCl'O*)' 
Ga+3HH),  bildet  concentrisch  gruppirte,  sehr  leicht  lösliche,  luft- 
bestandige  Nadeln,  die  bei  80®  ihr  Wasser  .verlieren.  Diese  a-Di* 
eMoracrylsäure  aus  Mucochlorsäure  ist  somit  von  der  von  Wallach  ^) 
aus  Chloralid   erhaltenen  ß-Diohloraerylsäure  gänzlich   verschieden. 

Dihrofnacrylsäure  siehe  bei  Fumar-  und  Maleinsäure;  sowie 
bei  Brompropiolsäure  pag.  199.  Ebendaselbst  siehe  auch  Jodbrom- 
aenßsäurey  ChlorbromaerylsäHre  und  Trihromacrylsäure, 

C*HM>'.  Um  Meihacrylsäure  vollständig  in  eine  foomisobutter- 
saure  umzuwandeln,  unter  Verhinderung  der  Polymerisation  der 
ungesättigte  Säuren,  übei^esst  man  dieselbe  mit  einem  grossen 
üebersehass  von  bei  0®  gesättigte  Bromwasserstoffsäure.  So  eriialt 
man  eine  von  der  gewöhnlichen,  bei  45®  schmelzender  Bromisobut- 
iersaure  verschiedene,   bei  22®  schmelzende  f^BromiSöbuMersäuref 

",>CH.COOH.    Die  früher  beschriebene  Jodisobtdtersäure »)  ist 

analog  constitairt  Beim  Kochen  mit  Barythydrat  geht  die  Brom- 
saure  nahezu  quantitativ  in  Methacrylsäure  über,  unter  gleichen 
Bedingungen   geht   die  a^BramisobtMersäure  (5  Gr.)    nach  Mar- 


1)  BerL  Ber.  IS^  656.  3)  Jahreeber.  f.  r.  Oh.  1876,  166. 

2)  BerL  Ber.  8,  1580. 
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kownikoff  ^)  in  a-Ozyisobtittersaare  (1,7  6r.)  und  Methacrylsäore 
(0,98  Gr.)  über.  Besser  als  durch  Barythydrat  lassen  sich  beide 
Bromisobuttersäuren  durch  Natriumcarbonat  zersetzen.  Die  a-Säure 
gibt  dann  wieder  die  Oxysäure  und  Methacrylsäure ,  die  ß-Saure 
liefert  nur  die  letztere  Säure;  ein  Kohlenwasserstoff  entsteht  dabei 
nicht.  (Eine  kleine  Menge  eines  Oeles  wurde  erhalten,  als  man 
das  Gas,  welches  bei  der  Zersetzung  entwich  und  zum  grössten 
Theil  aus  GO^  bestand,  durch  Brom  leitete.)  Auf  die  Beschreibung 
der  Versuche  über  Polymerisirung  der  Methacrylsäure  sei  verwiesen 
(R.  Pittig  und  Fr.  Engelhorn*)). 

Die  Bildung  von  fester  Crotonsäure  aus  Ghlor-  oder  Jodallyl, 
für  welche  gewöhnlich  mit  Kekul^  *)  eiue  Atomverschiebung  ange- 
nommen wird,  erklärt  A.  Pinner')  ohne  eine  solche,  indem  er 
zeigt,  dass  beim  Verseifen  des  Gyanallyls  mit  HGi  sich  zunächst 
Monochlorbuttersäure,  CH^-CHCLCH^-CO^H  (unter  HCl-addition) 
bildet,  welche  dann  unter  Abspaltimg  von  HCl  (von  den  mittleren 
G-atomen),  ohne  innere  Umlagerung  feste  Crotonsäure  liefert.  Ent- 
sprechend wird  mit  E^lilauge  zunächst  ß-Oxybuttersäure ,  und  erst 
aus  dieser  Grotonsäure  entstehen,  wenn  sich  auch  erstere  Säure  nicht 
nachweisen  lässt.  Die  Rinne*sche  Verbindung  von  Gyanallyl  mit 
Alkohol  ist  Aethoxybutyronitril,  GH»-CH(OG*H«^)-GH*-CN ,  und 
gibt  beim  Verseifen  mit  Salzsäure  oder  weingeistiger  Kalilauge  das 
Amid  der  Aethozybuttersäure ,  resp.  diese  selbst,  vielleicht  auch 
Oxybuttersäure,  aus  welchen  sich  Grotonsäure  also  erst  nachträg- 
lich bildet. 

Die  isomeren  Monochlorcrotonsäuren  hat  6.  W.  Kahlbaum') 
genau  untersucht  und  verglichen.  Nach  ihm  sind  Ghlortetractyl- 
säure  und  Ghlorcrotonsäure  nicht  identisch  wie  Fittig*)  nach  Ver- 
suchen von  Alber ti  ang^eben  hat,  denn  erstere  geht,  wie  Geu- 
ther  ang^eben  in  Tetrolsäure  über,  während  Ghlorcrotonsäure  nicht 
so  zersetzt  wird.  Nach  G.  W.  K.  sind  folgende  Ghlorcrotonsäuren 
bekannt : 

1)  Monochlortetracrylsäure  (aus  Acetessigester)  Schmp.  94,5®; 
Sdp.  206— 210^  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen,  bei  12,5® 
lösen  44,4  Thle,  H»0,  bei  19«  35  Thle.  H*0  1  Tbl.  Säure;  kry- 
stallisirt  in  langen,  spitzen  spröden  Nadeln,  und  geht,  mit  Kalilauge 


1)  ADD.  Ch.  Ph.  158,  228.  4)  Berl.  Ber.  6,  889,  Jahresb.  L  r.^Ch. 

2)  Aon.  Ch.  200,  65.  1873,  105. 

3)  Berl.  Ber.  12,  2058.  5)  Berl.  Ber.  12,  2885. 

6)  BerL  Ber.  9,  1195. 
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behandelt,  in  Tetrolsäure  über.     Gibt  feste  Crotonsäure.    Ihre  For- 
mel ist  CH».CC1=CH.C00H. 

2)  Monochlorqaartenylsäare  (aus  Acetessigester)  Schmp.  59,5®; 
leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen;  bei  V  lösen  79  Thle.  H^O 
1  Thl.  Saure.  Gibt  mit  Ealilaage  keine  Tetrolsäure.  Entspricht 
der  flüssigen  Crotonsäure.     Ihre  Formel   ist  CH^=CC1-CH^-C00H. 

3)  Monochlorcrotonsäure  (aus  Trichlorbuttersäure)  Schmp.  97,5®; 
bei  12,6®  losen  50,8  Thle.  H*0,  bei  19®  39  Thle  H"0  1  Thl.  Säure; 
faystallisirt  in  breiten,  biegsamen  Nadeln  und  geht,  mit  E!alilauge 
behandelt,  nicht  in  Tetrolsäure  über.  Entspricht  der  festen  Groton* 
säure.  Ihre  Formel  ist  CH»-CH=CCLCOOH  [nach  Wallach^) 
Cfl«Cl.CH=CH-COOH]. 

4)  Monochlormrthacrylsäure,  Schmp.  59®  (über  welche  6.  W. 
E.  keine  näheren  Angaben  macht)  *). 

(js^egs^  Ueber  die  Bestandtheüe  des  Römisch- Camillenöls  und 
die  Eigenschaften  der  darin  enthaltenen  Säuren  liegt  eine  ausführ- 
liche Abhandlung  von  R.  Fittig^)  vor.  Die  Untersuchungen  sind 
in  Gemeinschaft  mit  H.  Kopp,  Julius  Eöbig  und  Alexander 
Pagenstecher  ausgeführt.  H.  Kopp  erhielt  durch  Verseifen  des 
Bömisch-Camillenöls  durch  alkoholisches  Eali  (Verjagen  des  Alko- 
hols), Zersetzen  der  entstandenen  Ealiumsalze  durch  verdünnte  Schwe- 
felsaore  und  Destillation  der  freien  Säure  mit  Wasserdämpfen  ein 
Kuregemisch,  welches  sich  nach  dem  Trocknen  durch  fractionirte 
Destillation  in  DestiDate  von  150—160®,  181—187®  und  190—195® 
zerlegen  Hess.  Das  Destillat  150 — 160®  bestand  im  Wesentlichen 
ans  Isdbuttersäure  und  wenig  Methcurylsäure,  das  Destillat  181  bis 
187®  aus  viel  AngeUeasäure  und  wenig  Methylcrotonsäure  (Tiglin- 
säure)^  das  Destillat  190 — 195®  aus  wenig  Angelicasäure  und  viel 
Methylcrotonsäure.  Julius  Eöbig  untersuchte  das  Oel  selbst  auf 
seine  Bestandtheile.  Es  gelang  durch  lange  fortgesetzte  systema- 
tiflche  fractionirte  Destillation  dasselbe  in  5  Fractionen  zu  zer- 
legen von  den  resp.  Siedepunkten  147—148®,  177—177,5®,  200 
-201®,  204—205®  und  über  220®  (nicht  ohne  Zersetzung  siedend). 
Die  Fraction  147 — 148®  erwies  sich  als  hauptsächlich  aus  IsobtUter- 
sätireisobntylester  bestehend;  177 — 177,5®  war  Angelicasäureiso- 
iutylester;  200 — 201®  war  eine  Mischung  von  Angelicasäureamyl" 
tster  mit  wenig  Methylcrotonsäureamylester ;  204 — 205®  enthielt 
dieselben  Bestandtheile,  es  herrschte  der  letztere  Ester  bedeutend 


1)  Ann.  Gh.  lltf  301.  die  Abh.  verwiesen. 

Q  Bei.  der  Literatnrangaben  sei  auf     8)  Ann.  Gh.  169^  79—130. 
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vor.  Ans  dem  über  220^  nicht  ohne  Zersetenng  siedenden  Aniheil 
wurde  durch  Verseifung  ein  bei  152—153^  siedender  Hexylcikohol 
(leicht  bewegliche,  in  Wasser  nichfc  losliche,  stark  aber  nicht  gerade 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit;  spec.  Oew.  0.829&  bei  15®; 
gibt  bei  Oxydation  eine  Saure  G^H^^O^,  welche  am  meisten  Aehn- 
liohkeit  mit  Markownikoff^s  Methylisopropylessigsäure  hat)  femer 
ein,  als  Anihetnol  bezeichneteir  und  als  ein  hydroxylirtes  Terpen  er- 
kannter Alkohol,  sowie  an  Säure  Angelicasäure  und  Methylcrotonsaure 
erhalten.  Das  Afithemol,  C'<^H^^O,  bildet  eine  bei  213,5— 214^^  nicht 
ganz  ohne  Zersetzung  (Polymerisirung?)  siedende,  dicke,  fiirblose 
Flüssigkeit.  Beim  Ertiitzen  mit  Acetanhydrid  geht  es  in  den  Essig- 
ester,  C^«H"0(C^H»0)  über,  der  bei  ca.  234—236«  siedet.  Von 
Ghromsäuregemisch  wird  das  Anthemol  zu  p-Toluylsaure  und  Te- 
rephtalsäure  oxydirt,  wobei  wie  es  scheint  noch  eine  dritte,  leichter 
losliche  Säure,  vielleicht  Terebinsäure  entsteht.  Die  bei  Verseifung 
der  einzelnen  EsteV&actionen  erhaltenen  Alkohole  wurden  meist  in 
so  kleinen  Mengen  nur  erhalten,  dass  sie  nicht  eingehend  hätten 
untersucht  werden  können;  darum  wurde  das  bei  der  Verseifung 
des  Römisch-Camillenöls  erhaltene  Alkoholgemisch  für  sich  fractio- 
nirt  destillirt  und  dabei  die  Fractionen  107 — 108«  (Isobutylalkohol), 
129—130«  (Amylalkohol),  152-153«  (Heiylalkohol)  und  213,5  bis 
214,5«  (Anthemol)  erhalten.  In  Uebereinstimmung  mit  Demar9ay 
ergeben  also  diese  Versudie,  dass  das  Römisch-Camillenol  keine 
oder  wenigstens  keine  mit  Sicherheit  nachweisbare  Menge  von  Tei^ 
pen  und  kein  Aldehyd  enthält,  does  es  vielmehr  ein  Gemenge  meh- 
rerer Ester  ist,  von  welchen  mit  Sicherheit  nunmehr  nachgewiesen 
sind  Isobuttersaureisobutylester,  Angelicasäureisobutylester,  Angelica- 
säure- und  Methylcrotonsäureamylesier  und  die  Ester  dieser  beiden 
Säuren  und  des  Anthemols.  Dass  ausser  diesen  Estern  noch  kleine 
Mengen  anderer  Ester  in  dem  Od  enthalten  sein  können,  soll  nicht 
in  Abrede  gestellt  werd«i.  Valeriansäuref  welche  Demar9ay  bei 
seiner  Untersuchung  im  Bdmisch-Camillenöl  als  Ebter  fand,  konnte 
nicht  nachgewiesen  werden.  Die  Frage,  ob  Methylcrotoosäure  schon 
als  Ester  im  Oel  enthalten  ist,  bejahen  Verflf.  Eine  eingehende 
Untersuchung  der  beiden  isomeren  Säuren  Angelicasäure  und  Ti- 
glinsäure  führten  Kopp  und  Pagenstecher  aus.  Angelicasäure 
schmilzt  bei  85—85,5«  und  siedet  bei  185«,  Tigliäisäure  schmilzt 
bei  64,5«  und  siedet  bei  198,5«.  H.  Kopp  beschreibt  sunadist 
noch  folgende  Salze  der  Angelicasäure^  Calciumsalz,  (C*H^O^)*Ca+ 
2H^0,  in  kaltem  Wass^  leichter  löslich  als  in  heissem;  100  Thle. 
Lösung,  b^  17,5«  gesättigt,  enthalten  23  TUe.  wasserfreies  Sah. 
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Bttmmsalz,  <C*H^O*)«Ba+4V2H«0;  Silbemk,  C»H^O«Ag,  Kalium- 
salz,  C*H'0*K;  ferner  werden  folgende  Sai^e  der  Tifflinsäure  be- 
Bchrieben:  Caleiumsak ,  (G*H»0*)K)a+3H*0,  in  beissem  Waflfeer 
leichter  ISsIich  als  in  kaltem;  100  Thle.  der  bei  17®  gesattigten 
Saldöeimg  enthalten  6,05,  bei  14<^  gesättigt  ^,18  Thle.  Salz.  Ba- 
rinmsalB,  (C*H^0«)»Ba+4H^0;  Silbersalz,  C»H^O»Ag;  Kaliumsalz, 
C*H'0*K.  Sodann  wird  die  Umwandlung  der  Angelicasäure  in  Ti- 
gUnsaure  eingehend  beschrieben,  üeber  diese  Umwandlung  macht 
nodi  Ernst  Schmidt^)  eine  Mittbeilung,  welcher  zu  entnehmen 
ist,  dass  Angelicasäure  rasch  beim  Erhitzen,  langsam  auch  bei  ge- 
wohnlicher Temperatur  in  Tiglinsäure  übergeht.  Von  Pagenste- 
cher ist  eingehend  das  Verhalten  der  Angelicasäure  und  Tiglin- 
säure gegen  HBr  und  Br'  untersucht  worden.  Ueber  die  Addition 
Ton  Brom  und  von  HJ  zu  den  beiden  Sauren  und  das  Verhalten 
der  entstehenden  Producte  berichtet  auch  Ernst  Schmidt  Zu- 
nächst beschreibt  F.  die  Darstellung  und  Trennung  der  beiölen 
Säuren.  Beine  Tiglinsäure  verbindet  sich  leicht  mit  HBr  (Aus- 
beate: 85%  der  theoretischen  Menge).  Angelicasäure  verbindet  sich 
langsamer  mit  HBr  und  die  Ausbeute  an  Additionsproduct  ist  nicht 
so  gut  wie  bei  Tiglinsäure  (60 — 70%).  Beide  Säuren  liefern  eine 
Saure,  welche  als  Bramhydrotiglinsäure  bezeichnet  wird.  Die  Säure 
C^H*BiO*,  bildet  grosse,  völlig  wasserhelle,  stark  glänzende,  meist 
tafelförmig  ausgebildete  monokline  Krystalle;  in  kaltem  Wasser 
nnlSslich,  wird  sie  von  heissem  zersetzt;  in  GS^  leicht  löslich; 
Schmp.  66 — 66,5®.  (Krystallmessung  siehe  Abb.).  Von  Natriumcar- 
bonatlosung  wird  sie  schon  in  der  Kälte  zersetzt  im  Wesentlichen 
m  NaBr,  CO*  und  Fseudohutylen  CH»-.OH=CH-CH»  (Bromid,  Sdp. 
166--168®),  zum  kleineren  Theil  in  NaBr  und  Tiglinsäure.  Auch 
heisses  Wasser  zersetzt  sie  in  dieser  Weise,  aber  hierbei  bildet  sich 
viel  mehr  Tiglinsäure.  Natriumamalgam  verwandelt  die  Bromhydro- 
tiglinsäure  in  Hgdrotiglinsäure,  welche  E.  Schmidt  für  identisch 

mit  AethyUrnethyl-essigsäure,    pp-j/CH-COOH,  erklärt.      Dieselbe 

siedet  nach  Pagenstecher  bei  177^;  bei  — 19®  nicht  fest,  spec.  Gew. 
0,941  bei21*.  Calciumsalz,(C»H»0*)«Ca+BH«0;  Silbersalz C»H*0*Ag; 
Aethylester,  (C*H*0*)C*H*,  obstartig  riechende,  leicht  bew^liche, 
fiirblose  Flüssigkeit;  Sdp.  133,5®.  Nur  bez.  der  Zusammensetzung  des 
Ca-salzes  weicht  sie  von  der  Aethylmethjlessigsaure  von  Schmidt 


1)  fierL  Ber.  12,  258,  siehe  auch  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1876,  166. 
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and  Sachtleben  ^)  ab,  deren  Ga-salz  nur  3  Mol.  H^O  enthielt  Neben 
der  Hydrotiglinsaure  entstand  jedoch  noch  bei  obiger  Beaction  eine 
feste  Säure,  welche  bei  150^  zu  schmelzen  begann,  aber  bei  190^ 
erst  ganz  geschmolzen  war.  Die  Analyse  dieser  Säure  fahrte  zur 
Formel  C^^H^^O^;  sie  könnte  also  aus  Bromhydrotiglinsänre  ähnlich 
entstanden  sein  wie  die  Adipinsäure  ans  ß-Jodpropionsänre.  Mit 
Brom  verbinden  sich  Angelicasäure  und  Tiglinsäure,  wie  Pagen- 
stecher und  Schmidt  fanden  zu  Dibromhydrotiglinsäurey  C^W 
Br^O^.  Dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  von  heissem  wird 
sie  zersetzt;  in  GS^  leicht  löslich;  Schmp.  86 — 86,6®.  Auch  hier 
reagirt  die  Angelicasäure  langsamer  und  gibt  schlechtere  Ausbeaten 
(15  Gr.  Angelicasäure  gaben  27  Gr.  Dibromid)  als  die  Tiglinsäure. 
Die  Nebenproducte  aus  Angelicasäure  wurden  nicht  näher  untar- 
sucht.  Wird  Dibromhydrotiglinsäure  mit  Wasser  gekocht,  so  zer- 
setzt sie  sich  unter  Bildung  von  viel  Tiglinsäure  und  relativ  weniger 
Monobrombutylen,  C*H*Br  (Sdp.  86—88®);  Natriumcarbonatlöeung 
zersetzt  schon  in  der  Kalte  leicht;  dabei  bildet  sich  viel  mehr C^HnSr. 
Natriumamalgam  reducirt  zu  einer  Mischung  von  Tiglinsäure  und 
Hydrotiglinsaure.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  (spec 
Gtew.  1,90)  auf  Angelicasäure  in  der  Kälte  erhielt  R  Schmidt 
eine  bei  46®  schmelzende,  krystallisirende  HydrojadangeUcasäure^ 
aus  Tiglinsäure  (Methylcrotonsäure)  aber  eine  bei  86,5®  schmelzende 
krystallisirende  Hydrojodtiglinsäure.  Wie  es  scheint  bildet  sich 
diese  Säure  auch,  aber  in  kleiner  Menge,  aus  Angelicasäure.  Wer- 
den beide  Hydrojodsäuren  durch  Zink  und  Säure  reducirt  so  ent- 
steht Aethyhnefhylessigsäue  ^  nebenbei  entstehen  aber  aus  beiden 
Säuren  kleine  Mengen  harziger  Nebenproducte.  Durch  Silbemitrat, 
sowie  durch  Silberozyd  wird  beiden  Hydrojodsäuren  quantitativ 
das  Jod  entzogen  und  es  entsteht  reichlich  Tiglinsäure.  Die  direkte 
üeberfahrung  der  Tiglinsäure  in  Aethylmethylessigsäure  ftlhrte  E. 
Schmidt  durch  Erhitzen  der  Tiglinsäure  mit  Jodwasserstoff  auf 
150®  aus.  Das  Mengenverhältniss  der  Angelicasäure  und  der  Tig- 
linsäure wie  es  sich  im  Säuregemisch  des  Römisch-Gamillenöl  findet 
gibt  E.  Schmidt  gleich  1:5  an,  während  nach  der  Untersuchung 
Fittig's  beide  Säuren  in  annähernd  gleichen  Mengen  aus  dem  Oele 
gewonnen  werden.  Zum  Schluss  seiner  Abhandlung  stellt  Fittig 
folgende  Formeln  auf: 

Tiglinsäure  Hydrotiglinsaure 

I)  Ann.  Gh.  198,  90. 
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-^B'^Ch  «H».CHBr-CBr<^;g 


Bromhydrotiglins.  Dibromhydrotiglins. 

Für  die  Bromhydrotiglinsäore  wäre  allerdings  noch  eine  andere 
Formel  denkbar,  doch  glanbt  Fittig,  dass  mit  der  Annahme  Br 
sei  an  dasselbe  Eohlenstoffatom  gebunden  wie  das  Garboxyl,  die 
Zersetzbarkeit  dieser  Saure  unter  Bildung  von  GO^  und  C^H^  leicht 
yerstandlich  sei.  Worin  die  Isomerie  von  Angelicasäure  und  Tiglin- 
akire  ihren  Grund  habe,  sei  zunächst  auch  nicht  vermuthungsweise 
m  sagen.  E.  Schmidt  stellt  am  Schlüsse  seiner  Mittheilung  neben 
der  oben  gegebenen  Formel  der  Tiglinsäure  die  nachstehende  Formel 
als  den  möglichen  Ausdruck  der  Constitution  der  Angelicasäure  hin : 

K  Duyillier  ^)  zeigt,  dass  aus  Bromisovaleriansäureäthylester 
bei  Einwirkung  von  Natrinmäthylat  neben  Oxyisovaleriansäureester 
der  Ester  einer  mit  Angelicasäure  isomeren  ^ure  entsteht.  Auf 
eine  Reclamation  W.  v.  Miller*s  ^)  erklärt  Duvillier ')  die  von 
ihm  Isoangelicasäure  genannte  Säure  fQr  identisch  mit  der  von 
W.  V.  Miller  durch  Oxydation  von  Isovaleriansäure  erhaltenen 
Dimethylacrylsän/Hre  *).  Dieselbe  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von 
PCP  auf  den  Aethylester  der  durch  Oxydation  von  AUyldimethyl- 
carbinol  sich  bildenden  Oxyvaleriansäure  und  Verseifen  des  gebil- 
deten Esters.  Die  Säure  schmilzt,  so  dargestellt  bei  68,5—90^. 
Ihr  Bariumsalz  ist  (C*H^0*)*Ba+2H^0  (A.  Semljanizin  und  A. 
Saytzeff  ^).    Siehe  hierüber  auch  bei  Oxyvaleriansäure,  pag.  205. 

C*H^«0*.  lieber  die  isomeren  Säuren  der  Formel  C^H^^O* 
liegt  eine  grosse  Abhandlung  von  R.  Fittig  vor.  Die  Unter- 
suchung der  Aethylcrotonsäurc  ist  in  Gemeinschaft  mit  Albr.  B. 
Howe'),  die  der  Hydrosorbinsäure  mit  K  Stahl,  L.  Landsberg 
und  Fr.  Engelhorn  '')  und  der  Brenzterebinsäure  mit  Jul.  Bredt  ®) 
ausgeführt. 

Aethylcrotonsäure.  Zur  Darstellung  des  Diäthoxalsäureesters 
wurde  nach  Frankland  und  Duppa  verfahren,  wobei  es  sich 
jedoch  zweckmässig  erwies  das  Zink  nicht  stark  zu  amalgamiren. 
Es  wurde  nur  kurze  Zeit  in   eine   verdünnte  Losung  von  Queck- 

1)  Compt.  rend.  88,  913.  5)  BerL  Ber.  12,  689.  Bull.  soc.  ohim. 

2)  Compt.  rend.  88,  1096.  81,  199. 

8}  Compt.  rend.  88,  1209.  6)  Ann.  Ch.  200,  21. 

4)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  190.  7)  Ann.  Ch.  200,  42. 


8)  Ann.  Ch.  200,  58,  259. 
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silbercfalorid  getaucht,  dann  gewaschen  und  getrocknet.    Mit  solchem 
Zink  konnte  dann   selbst  bei  Anwendung  grosser  Quantitäten  von 
Ozalester  und  Jodäthyl  direct  im  Wasserbade  auf  60—70®  erhitzt 
werden.     Nach   12 — 15   St.    ¥rar  die   Readdon  zu  Ende.    Der  mit 
Wasser  destillirte  Diäthozalsäureester   wurde   iractionirt  deetillirt; 
er  enthielt   nämlich  ausser  Jodäthyl  noch   eine  nicht  ganz  unbe- 
trächtliche Menge  von   höher   siedenden  Beimengungen.     Die  Um- 
wandlung  des  Diäthoxalsäureesters   in  Aethylcrotonsäure   ging  am 
besten  nach  dem   von  Fr.   und  D.   empfohlenen  Verfahren  unter 
Anwendung  von  PCI',  während  beim  Erhits&en  mit  comc.  Salzsäure 
auf  130—150®  nach  Geuther  und  Wackenroder  die  Beacfcion  sehr 
langsam  nur   vor  sich   ging.     Der   Aethylcrotonsäureester   wurde 
nicht  isolirt,  sondern  aus  dem  Beactionsproduct  von  PCI'  auf  Diäth- 
oxalsäureester   sofort  die  freie   Aethylcrotonsäure    durch  Verseifen 
und  naohheriges  Ansäuren  mit  Schwefelsäure   in  Freiheit  gesetzt 
und  mit  Wasser  destillirt.    Mit  Hilfe  des  Calciumsalzes  wurde  die 
rohe  Säure  gereinigt.    Sie  schmolz  bei  etwas  über  41®  und  siedete 
bei  209®.    Wasserstoff  im  st.  n.  addirt  sich  nicht  an  Aethyleroion- 
säure.   Weder  beim  Erhiteen,  noch  beim  Aufbewahiren  polymerisirt 
sidi  die  Säure.    Bauchende  Bromwasserstofisäure  wirkt  sehr  träge 
und  nur  wenn  in  grossem  üeberschuss  angewendet  ein  (auf  10  Gr. 
Säure  mussten  200  Cc.  der  concentrirtesten  Säure  angewendet  wer- 
den).   Es  entstand  Bromhydroäthylcrotonsäurey  C®H^^BrO^  wdche 
eine  bei  25®  schmelzende  Ejrystallmasse  darstellt,   die  aber  in  Be- 
rührung mit  Wasser  schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  flüssig 
wird  imd  unter  Wasser  erst  bei   nahezu  0®  erstarrt.    Wird  diese 
bromhaltige  Säure  mit  Natriumamalgam   in  verdünnter  Lösimg  bei 
niedriger  Temperatur  unter  Vermeidung   stark  alkalischer  ReactiiH] 
behandelt  so  entsteht  Hydroäthylcratonsäure,  C^H^^O^,  welche  vor- 
aussichtlich mit  Diäthylessigsäure  identisch  sein  sollte.    Die  Säure 
siedet  bei  194—195®,   bleibt  bei  --  15®  vollkommen  flüssig.     Cal- 
ciumsalz,    (C*fi^^O^)^Ca  +  H^O,    glänzende   Blättchen,    in   heiaaem 
Wasser  schwerer  loslich  als  in  kaltem.    100  Thle.  Losung  enthalten 
bei  26,5®  16  Thle.  wasserfreies  Salz.    Bariumsalz,  (C®H"0«)*Ba+- 
2H*0,  schwierig  krystallisirend ;   Aethylester,  C«H^^O*(C*H*),  Sdp. 
151,5®.     Wegen   edniger   Unterschiede  von   der  zuletzt  von  Sayt- 
zeff^)    beschriebenen    Diäthylessigsäure   (Calciumsalz ,    Bariumsalz, 
Sdp.  d.  Säure)   hält   Fittig   sich   nicht  für  berechtigt  die  Hydro- 
äthylcrotonsäure  für   identisch  mit  Saytzeff^s  Säure  zu  erklären. 


1)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1878,  181;  Ann.  Gh.  198,  349. 
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Wird  Bromhy4roSthylcrotaasäaxe  mit  Natriumcarbooaldösang  ani- 
samBiengebracht ,  so  zersetzt  sie  sich  in  00^,  NaBr  und  Amylen 
(Sdp.  38®;  ein  wenig  des.Odb  siedet  erst  über  160®.  Das  daraus 
dai^estellte  ÄmyUnbromid  siedet  bei  I787-I8O®.  ß.  F.  erklärt 
dieses  Amylen  für  Aethylpropylen,  C*H*-CHt=CH-CH^  van  Wagner 
und  Sayts^ff  ^);  nebenbei  entstehen  eine  kleine  Menge  Aethyl- 
crotonaaure  und  eine  Oxybydroäthylcrotonßäore.  Von  Wasser  wird 
die  Bromhydroäthylcrotonsaure  in  der  Siedehitze  ahnlich  zersetzt, 
nur  entstehen  wenig  Amylen  und  reichlichere  Mengen  von  Aethyl- 
crotonsaure  neben  etwas  Oxyhydroäthylerotons&ure.  Ob  diese  Oxy- 
hydroaihylcrotonsäure  mit  Diätho^alsäure  identisch  ist  konnte  nicht 
ganz  sioher  entschieden  werden.  Die  Säure  war  nur  schwierig 
(durch  genaues  Zersetzen  des  Bariumsalzes  durch  Schwefelsaure, 
Verdunsten  der  Lösung  und  längeres  Stehen  des  anfänglich  erhal- 
teoen  Syrupe)  in  Erystallen  zu  erhalten.  Dieselben  waren  an  der 
Luft  zerfliesslich;  schmolzen  zwischen  48  und  52®;  das  Bariumsalz, 
(C*H*^0*)^Ba,  krystallisirte  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln.  Die 
Losung  des  Ba-salzes  gab  mit  Eupferacetat  sofort  einen  blauen 
Niederschlags  dessen  Menge  beim  Elrhitzen  noch  zunahm ;  nach  dem 
Trocknen    bildete   derselbe   ein   leichtes,    feines  hellblaues  Pulver, 

dessen  AnÜyse  Zahlen  gab,  die  auf  die  Formel  C'H^^"  ^  pas- 
sen. Mit  Diäthoxalsäure  konnte  unter  den  gleichen  Bedingungen 
ein  ganz  ähnlicher  Niederschlag  erhalten  werden.  Brom  absorbirt 
die  in  GS^  geloste  Aethylcrotonsäure  ziemlich  rasch.  Es  entsteht 
Dibrofnhydroäthylcrotonsäure  ^  welche  sich  aus  GS'  in  schönen, 
wasserhellen,  durchsichtigen  Kry stallen  ausscheidet;  Schmp.  80,5®. 
Von  kohlensaurem  Natrium  in  Lösung  wird  die  Dibromsäure  in 
der  Kälte  zersetzt  in  Bromamylen,  C^fl^Br  (Sdp.  110—112%  ein 
kleiner  Theil  der  Substanz  siedet  aber  erst  über  170^;  als  der  bei 
110—112»  anfänglich  überdestillirte  Theü  nochmals  mit  CaGl'  zu- 
sanmiengestellt  und  danach  destillirt  worden  war,  ging  wieder  ein 
kleiner  Theil  erst  Über  170®  über;  vermuthlich  ist  die  höher  sie- 
dende Verbindung  ein  Oxydationsproduct  desAmylens)  CO^,  NaBr, 
Aethylcrotonsäure  und  Dioxyhydroäthylcrotonsäure.  Dieselben  Pro- 
ducte  entstehn  beim  Erhitzen  der  Dibromsäure  mit  H'O  auf  100», 
nur  wiegt  hier  die  letztere  Säure,  welche  mit  Wasserdämpfen  nicht 
flüchtig  duxch  mehrfaches  Ausschütteln  der  wässerigen  Lösung  mit 
Aether  isolirt  wurde,  vor.   Diese  Dioxysäure,  welche  R.  F.   Hexerin-- 


9 

1)  Ann.  Ch.  175,  373;  179,  302. 
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säure  (ein  Homologes  der  Glycerinsanre  aus  der  Hexanreihe)  nennt,  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether  und 
fast  vollständig  nnlösUch  in  CS^  C«H«,CHC1«,  Ligroin;  Schmp.  141^ 
rhombische  Erystalle  (Krystallbeschreibung  siehe  Abb.),  am  schön- 
sten ans  Aether  zn  erhalten,  gewohnlich  in  langen  Nadeln.  Die 
Salze  dieser  Sanre  sind  nicht  sehr  krystallisationsfahig.  Wir  rer- 
weisen  bez.  der  nahem  Beschreibung  dieser  Salze  anf  die  Abhand- 
lung.   B.  F.  gibt  der  Säure  die  Formel 

CH'.CH^^^OH 

C-COOH 
"CH*-CH« 
Hydrosarhinsäure  und  Sarbinsäure.  Bei  der  Darstellung  der 
Hydrosorbinsäure  aus  Sorbinsäure  bildet  sich  stets  ein  noch  nicht 
näher  untersuchtes  olförmiges  Nebenproduct,  ein  ganz  ähnliches 
Product  entsteht  auch,  wenn  Hydrosorbinsäure  mit  Schwefelsäure 
kurze  Zeit  in  Rohren  auf  100®  erwärmt  wird.  Hydrosorbinsäure 
vereinigt  sich  ungemein  leicht  mit  HBr  zu  Monobramcapronsäure^ 
bei  —  18®  nicht  fest,  bei  Destillation  sich  zersetzend  unter  Ent- 
wicklung von  HBr.  Monojodcapronsäure ,  aus  Hydrosorbinsäure 
und  HJ  ist  ein  farbloses,  am  Lichte  gelb  werdendes  Oel.  Dibrom- 
capronsäure  entsteht  leicht  aus  Sorbinsäure  und  rauchender  HBr. 
Dabei  bildet  sich  zunächst  eine  Bromhydrosorbinsäure ,  die  flüssig, 
sich  mit  HBr  weiter  vereinigt.  Die  Dibromcaprousäure  scheidet 
sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  ihrer  Losang  in  CS^  in  grossen, 
compacten,  wasserhellen  Krystallen  ab;  Schmp.  68®.  Isodibram- 
capronsäure  ist  die  von  Fdttig  und  Barringer  früher  aus  Hydro- 
sorbinsäure und  Brom  erhaltene  Säure.  Die  Darstellung  einer  Dijod- 
capronsäure  gelang  nicht,  denn  aus  Sorbinsäure  und  HJ  entstand 
unter  reichlicher  Ausscheidung  von  Jod  Monojodcapronsäure,  So- 
wohl diese  Monobrom-,  als  auch  die  Monojodcapronsäure  wer- 
den von  Natriumamalgam,  unter  Anwendung  der  oben  f&r  die 
Reduction  der  Bromhydroäthylcrotonsäure  angegebenen  Vorsichts- 
massregeln, zu  normaler  Capronsäure  reducirt  (dargestellt  wurde 
neben  der  reinen  Säure  das  Calciumsalz).  Von  siedendem  Wasser 
wird  die  Monobromcapronsäure  zersetzt  in  eine  mit  Wasser  flüchtige 
Säure  C*H^®0*,  welche  der  Hydrosorbinsäure  ewar  ähnlich  ist, 
aber  doch  nicht  identisch  mit  ihr  zu  sein  scheint,  und  eine  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Oxy capronsäure^  C^H^*0'.  Diese 
Säure  war  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen ;  sie  scheint  wie  die 
Milchsäure  beim  Stehn  in  Exsiccator  in  ein  ätherartiges  'Anhydrid 
überzugehn.     Die   Salze   (Ca,  Ba,  Zn.  u.  Cu)   wurden  nur  amorph 
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erhalten,  alle  in  Wasser  leicht  löslich.  Natriumcarbonatlosung  zer- 
setzt die  Monobromcapronsäure  ebenso  wie  Wasser.  Sowohl  Dibrom- 
fds  aach  Isodibromcapronsäure,  letztere  nur  langsam,  werden  von 
siedendem  Wasser  zersetzt  in  HBr,  Sorbinsäure  und  eine  Ozyhjdro- 
sorbinsäure.  Aus  der  Isosäure  wurde  auch  ein  wenig  Bromhjdro" 
sorbinsäure  erhalten.  Die  Oxyhtfdrosorbinsäure,  G^H^^O^,  ist  mit 
Wasserdümpfen  nicht  flüchtig,  syrupartig,  gibt  aber  ein  in  farblosen 
Blattchen,  krystallisirendes  Calciumsalz,  (C'^H»0»)»Ca+lV»H»0.  Es 
ist  Yon  Interesse  zu  constatiren,  dass  sich  die  Additionsproducte  der 
Hydrosorbinsäure  nicht  unter  Abspaltung  von  GO^  und  Bildung 
Yon  ungesättigtem  Kohlenwasserstoff  zersetzen,  wenn  sie  mit  H^O 
erhitzt  werden  und  mit  Alkalien  zusammenkommen. 

BrefUfterebinsäurey  wie  sie  bei  trockener  Destillation  der  Tere- 
binffilure  entsteht  ist  ein  Gemenge  einer  Säure  (19,5%)  und  eines 
indifferenten  Körpers  (80,5  %),  den  Fittig  zur  Klasse  der  Lactone 
(siehe  pag.  159)  zählt.  Die  nähere  Untersuchung  der  wirklichen 
Sanre  wird  in  Aussicht  gestellt.    Der  Hauptbestandtheil  der  Brenz- 

terebinsäure,  das  Lacton  C*H*®(p^  ist  eine  bei  0®  erstarrende,  bei 

7—8®  wieder  schmelzende  Substanz,  Sdp.  206^  Dpfdichte  3,936 
bei  230®;  3,83  bei  250®  (berechn.  f.  G«H"0*  3,94).  Die  Verbin- 
dDDg  besitzt  einen  schwachen,  aromatischen  Geruch,  ist  in  Wasser 
leicht  loslich,  aber  nicht  in  jedem  Verhältniss  damit  mischbar. 
Auch  die  concentrirteste  Lösung  ist  ohne  Beaction  auf  Lakmus- 
papier und  aus  ihr  wird  durch  Auflösen  von  K*GO^  die  Verbin- 
dung wieder  abgeschieden.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  geht  sie 
i&  oxffisocapronsaures  Barium  über.  Leitet  man  Bromwasserstoffgas 
in  Brenzterebinsäure,  so  wird  es  reichlich  absorbirt  und  nach  einiger 
Zeit  scheiden  jsich,  allerdings  nur  wenig,  Krystalle  einer  bromhaltigen 
Saue  ans,  Wahrscheinlich  der  Bromhydrobrenzterebinsäure  oder 
Bramisocapronsäure. 

Die  Synthese  einer  Säure  C^IP^O^  beschreiben  Lagermark 
imd  Eltekoff  ^).  Natrium  soll  auf  IsapropylacetyUn  ohne  Wasser- 
stoffentwicklung reagiren.  Dabei  sollen  sich  bilden:  (GH")^sGH- 
C^CNa  und  (GH»)^ssGH.GHsGHNa.  Aus  dieser  Natriumverbindung 
entwickle  sich  mit  Wasser  ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen, 
dessen  in  Schwefelsäure  unlöslicher  Theil  sich  mit  HBr  zu  einem 
bei  113—116®  siedenden,  flüssigen  Bromid  G*H^^Br  verbindet. 
Kohlensäure  soll  aus  dieser  Natriumverbindung  ein  Gemisch  zweier 


1)  BerL  Ber.  18,  854. 
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Sauren  bflden,  deren  eine  nnzersetzt  desrtillirt,  während  die  andere 
beim  Versnch  sie  zu  destilliren  verharzt.  Die  destiHirende  Sänre 
C*H^*0*  habe  viel  Aehnlichkeit  mit  Brenjtrterebinsäure.  Sie  siedet 
bei  213 — 215^,  ist  ein  in  Wasser  wenig  lösliches,  mit  Wasserdäm- 
pfen schwer  flüchtiges  Liquidum;  ihr  Geruch  erinnert  an  den  der 
ßuttersäure,  spez.  schwerer  als  Wasser;  bildet;  mit  den  meisten 
Metallen,  so  auch  mit  Silber,  leicht  lösliche  Salze  ^  von  denen  das 
Zink-,  Calcium-  und  Ammoniumsalz  gut  krystallisiren.  Mit  Brom 
addirt  sie  sich,  allem  Anschein  nach  zu  dem  Dibromid  der  Bretiz^ 
terebinsäure.  Mit  HBr  verbindet  sie  sich  gleichfalls  und  liefert 
dabei  eine  Verbindung,  C^H^^BrO*,  (Monobromcapronsäure),  welche 
in  schönen,  vierseitigen  Prismen,  Schmp.  85—86®,  krjstallisirt,  von 
Wasser  gar  nicht,  von  absol.  Alkohol,  Aether  und  CS*  leicht  ge- 
löst wird;  mit  Wasserd&nrpfen  ist  sie  sehr  leicht  flüchtig;  mit  Silber 
liefert  sie  ein  weisses,  unlösliches  Salz,  daer  sich  am  Licht  zersetzt. 
Wird  das  SSuregemisch  aus  Natriumisopropylacetylen  direct  mit 
HBr  versetzt,  so  geht  ein  Theil  in  Lösung,  während  die  oben  be- 
schriebene Saure  C^H^^BrO*  sich  krystallinisch  abscheidet.  Die 
aus  der  Bromwasserstofflösung  dlirch  Wasser  abgeschiedene  Saure 
i^  ein  farbloses,  syrupartiges  Liquidum ,  das  sich  bei  der  Defirtil^ 
lation  «ersetzt  und  die  Formel  C®H^*Br*0*  hfat,  also  auf  das  Vor- 
handensein einer  Säure  C^H^O*  im  ursprünglichen  Säuregemisch 
hinweist.  Verff.  nehmen  an,  die  Beaction  des  Natriums  auf  Iso- 
propylacetylen  verlaufe  nach  der  Gleichung: 

2(CH8)«=CH-C=CH+2Na*=(CH«)*=^H.teCNa+ 
(CH«)*a=CH.CHÄCHNa. 
Wird  Diäthfflghfcolsäure  (Diäthoxalsänre  von  Frankland  und 
Duppa)  trocken  destillirt,  so  bildet  sich  nach  E.  Erlenmeyer  ^) 
neben  Äethylorotcnsäure  (Schmp.  42^)  eine  mit  diesetr  isomere 
Säture,  welche  ölförmig,  bei  198^  siedet,  bei  — -18®  nicht  fest  wird 
und  ganz  andere  Salze  bildet  als  die  Aethylcrotonsäure.  Bringt 
man  die  öiförmige  Säure  mit  rauchender  BromwasserstoChäore  zu- 
sammen, 80  verwandelt  sie  sich  alsbald  in  die  feste  Aethylcroton- 
säure; ebenso  wirkt  heisse  verd.  Schwefelsaure.  Bringt  man  die 
öljg^  Säure  mit  Ealihydrat^  das  in  möglichst  Wenig  Wasser  gelört 
i5t  seusammen,  so  bildet  sich  eine  Seife,  die  beim  Erhitüdn  eine 
grüne  Farbe  annimmt.  Zersetzt  man  dann  eine  Probe  mit  Schwe- 
felsäure, so  erhält  man  die  unveränderte,  ölige  Säure  nieder.  Erhitzt 
man  aber  die  grüne  Seife  weiter,    so  verliert  sie  die  seifenairtigo 


1)  Münoh.  Bei.  1879,  17. 
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Beichiiffenhoit  und  die  grüne  Farbe  and  die  farblose  Masse  schmilzt 
schliesslieh  ganz  rahig.  Sie  enthält  jetzt  das  Ealiumsalz  der  Ae- 
thylcrotonsäure,  das  sich  bei  weiterem  Schmelzen  in  buttersaores 
und  essigsaares  Kalium  spaltet. 

Die  bei  der  Oxydation  des  eondensirten  Valeraldehyds  von  C. 
Hell  und  Medinger  ^)  erhaltene  Saure  C^^H^^O^  wird  nach  dem 
Vorschlage  HelPs  passend  als  Amydecylensäare  bezeichnet,  um  die 
Abstammung  Tom  Amylaldehyd  anzudeuten.  Carl  H.ell  und  Paul 
Schoop^)  haben  zur  Reinigung  derselben  ein  lohnenderes  Ver- 
ehren angegeben.  Die  bei  235—245^  erhaltene  Fraction  wird  in 
das  Kalksalz  übergeführt,  dieses  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und 
das  mit  etwas  Aether  angefeochtete  Salz  durch  Salzsaure  zersetzt. 
Die  Saure  wird  so  als  fast  farbloses,  schwach  riechendes  Oel  er- 
balten.  Das  amydecylensäare  Calcium,  (C^«H^^0^)2Ca+ VaH"0, 
bildet  farblose,  glänzende  Nädelohen  oder  Blättchen,  die  beim  Beiben 
stark  elektrisch  werden.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  wird 
getrocknet  von  demselben  fast  gar  nicht  benetzt,  wohl  aber  auf 
Zusatz  von  wenig  Aether. 

Amylemaieriansäure,  C*^H^®0*  und  andere  kohlenstoffreiche  un- 
gesättigte Säuren  siehe  bei  »Synthesen  von  Kohlenstoffsäurec  pag.  1&8. 

Uebergiesst  man  BrompropioUäore  mit  Bromwasserstoffsäure, 
ao  lost  sie  sich  leicht  auf  und  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  perl- 
mutterglSnzenide  Blättchen  von  Dibromacrylsäure  in  reichlicher 
Menge  aus.  H.  B.  HilP)  zweifelt  nicht,  dass  die  so  von  ihm  er- 
haltene Säure  identisch  ist  mit  der  von  Fittig  und  Petri^)  aus 
Tribrombemsteinsäure  dargestellten,  obgleich  sein  Barytsalz  nur 
2  Mol.  Wasser  enthält  und  seine  Säure  etwas  schwerer  in  Wasser 
Mich  ist  (3,157  in  100  bei  20^).  Wendet  man  statt  der  Brom- 
wasserstoffsäure  Jodwasserstoff  an,  so  resultirt  eine  Jodbromaeryl- 
säure  in  glänzenden  Schuppen,  die  bei  110®  schmelzen.  Chlor- 
wasserstoff liefert  eine  bei  70®  schmelzende  Chlorbromoerbindung, 
wahrend  Brom  mit  der  Losung  der  Brompropiolsänre  die  bei  120® 
schmelzende  Tribramacrylsäure  zu  bilden  scheint. 

Bildung  von  Chlorpropiolsäure  aus  Bichloracrylsäure  und  Aetz- 
boryi    0.  Wallach  und  0.  Bischof  s.  pag.  147  und  186. 

Tetrolflänre,  G^H».CX)^H  ^)  kann  nach  Lagermark  ®)  aus  Al- 


1)  Berl.  Ber.  10^  451.  der  vonF.  imd  P.  dargestellten  Säure 

2)  Berl.  Ber.  12,  198.  näher  beschrieben  sind. 

3)  Berl  Ber.  12,  658.  5)  Geuther,  J.  pr.  Gh.  [2J  8,  431. 

4)  Siehe  bei  Fnmar-  und  MalSins&ore,  6)  Berl.  Ber.  12^  853. 
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lylen  auf  folgende  Weise  dargestellt  werden:  Allylen  ans  gewolm- 
lichem  Brompropylen  wird  in  absoluten  Aether  eingeleitet,  von 
welchem  es  reichlich  absorbirt  'wird ;  auf  diese  Lösung  reagirt  Na- 
trium unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Allylen- 
Natrium,  G'H^Na,  welches  in  Aether  unlöslich  ist  und  in  der  Form 
eines  weissen,  hrystallinischen  Pulvers  niederfällt.  Kohlen^ure 
vfirkt  auf  Allylennatrium  so  heftig  ein,  dass  selbst  bei  Abkühlung 
Verharzung  und  Verkohlung  eintritt,  wesshalb  man  den  Gasstrom 
sehr  langsam  zu  dem  Pulver  leiten  muss;  so  entsteht  das  tetrol- 
saure  Natrium,  C^H^CO^Na.  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  farb- 
losen, durchsichtigen  Täfelchen,  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich,  zerfliesst  nicht  an  der  Luft,  wohl  aber  unter  einer 
Glocke,  deren  Wände  mit  Wasser  benetzt  sind;  schmilzt  bei  76® 
und  destillirt,  scheinbar  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  197 — 205®. 
Sie  ist  geruchlos,  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig  und  addirt 
Brom.  Das  Additionsproduct  ist  flüssig,  wandelt  sich  aber  unter 
Entwicklung  von  HBr  in  eine  feste,  krystallinische  Masse  unL  Fast 
alle  Salze  der  Tetrolsäure  sind  löslich.  Die  Lösung  des  Na-salzes 
liefert  unlösliche  Niederschläge  nur  mit  Quecksilberchlorid  und  Eu- 
pfervitriollösung  der  etwas  Ammoniak  beigegeben  war.  Selbst 
das  Silbersalz  ist  löslich  und  leicht  reducirbar,  ebenso  das  Göldsalz; 
Quecksilberoxydulnitrat  gibt  einen  weissen  Niederschlag,  welcher 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Quecksilber  ausscheidet.  Beim  Er- 
hitzen im  Vacuum  auf  über  200®  spaltet  sich  die  Säure  vollständig 
in  Allylen  und  00^.  Zum  Theil  die  gleichen  Angaben  über  die 
Eigenschaften  der  Tetrolsäure  machte  auch  G.  W.  Eahlbaum^). 
Vor  drei  Jahren  signalisirte  Eng.  Demar9ay  die  Bildung 
einer  Anzahl  neuer  Säuren.  Er  erhielt  dieselben  durch  succesive 
Einwirkung  von  Brom  und  alkoholischem  Eali  auf  alkylsubstituirte 
Acetessigster *).  Später*)  beschrieb  er  den  Verlauf  der  Beaction 
beim  Isobutylacetessigester  genauer.  In  mehreren  Mittheilungen 
macht  er  nunmehr^)  genauere  Angaben  über  die  Eigenschafben 
dieser  Eörper.  Die  vom  Verf.  den  Säuren  gegebenen  Namen  glaubten 
wir  am  besten  im  Deutschen  wiederzugeben,  durch  die  Bezeichnungen 
Heptilsäure  und  Hezilsäure,  Pentilsäure  u.  s.  w.  Die  aus  den  di- 
bromirten   Acetessigestem  entstehenden   sauerstofiEreicheren    Säuren 


1)  BerL  Ber.  12^  2338.  4)  Compt.  rend.  88,  126;  289;  341; 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876, 183;  1877,  siehe  auch  Ber.  Ber.  12,  379;  670; 
210.  842. 

8)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  191;  214. 
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wurden  früher  von  K  D.  als  »acide  hezenique,  acide  penieniqnec  etc. 
bezeichnet,  welche  Namen  wir  dnrch  Hexensänre,  Pentensanre  über- 
setzten. Diese  Säuren  werden  nunmehr  »acide  oxyheptique,  acide 
oxyhexique,  acide  oxypentiquec  genannt,  was  wir  durch  Oxyheptil- 
saure,  Oxjhexilsäure,  Oxypentils&ure  u.  s.  w.  übersetzen.  Wir  lassen 
hier  eine  [Beschreibung  dieser  Sauren  folgen. 

Tetrilsäure,  3C*H*0*+H*0,  aus  Monobrommethylacetessigester, 
bildet  beim  Verdunsten  ihrer  wasserigen  Lösungen  schone,  trikline 
Erystalle;  sie  ist  ziemlich  schwer  15slich  in  kaltem,  leicht  in  war- 
mem Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether.  Behufs  Reinigung 
wird  sie  aus  Chloroform,  dem  etwas  Alkohol  zugesetzt  ist,  umkry- 
stallisirt;  Schmp.  183®;  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  weinrothe  Fär- 
bung. Pentüsäure,  3C*H*0*  +  H*0,  aus  Monobromäthylacetessig- 
ester,  schmilzt  bei  127—128®,  bildet  beim  Verdunsten  wässeriger 
Losungen,  schöne,  sehr  leicht  spaltbare  orthorombische  Erystalle; 
leicht  löslich  in  heissem  Chloroform,  wenig  in  kaltem.  Hexüsäure, 
3Qeg8Qa  _|.  gjQ^  ^^  Monobrompropylacetessigester,  krystallisirt  beim 
Erkalten  der  heiss  gesättigten  wässrigen  Lösung  in  prachtvollen, 
perlmutterglänzenden  Blättchen ;  Schmp.  126®.  Isohexüsäure  (früher 
Hexilsäure  genannt)  3C®H®0^4-H*0,  aus  Monobromisopropylacet- 
essigester  krystallisirt  beim  Verdunsten  ihrer  ätherischen  Lösung 
in  grossen,  orthorhombischen  Prismen,  Schmp.  124®.  Heptilsäure 
ist  früher  beschrieben  worden  ^).  Diese  Säuren  zeigen  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  einander.  Bei 
300®  destilliren  sie  unter  starker  Zersetzung  und  Abscheidung  Ton 
Kohle.  Mit  Basen  bilden  sie  3  Reihen  complicirt  zusammengesetzter 
Salze.  Ist  A=C*H*0«,  C*H®0«,  etc.  und  B=l  Mol.  Basis  z.  B. 
CaO,  BaO  etc.  so  sind  die  Formeki  der  Salze  2A+B,  3A+B  und 
5A  +  2B.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  die  Säure  in  kry- 
stallisirende,  noch  nicht  näher  untersuchte  Nitrosäuren.  Schwefel- 
säure löst  die  Säuren  und  verändert  sie  selbst  bei  100®  noch  nicht. 
Brom  nnd  Chlor  werden  direct  addirt;  es  entstehen  flüssige,  durch 
kaltes  Wasser  nicht  zersetzbart  Verbindungen.  Wasserstoff  in  st. 
nasc.  sowohl  aus  Natriumamalgam  in  saurer  oder  alkalischer  Lö- 
sung, als  auch  aus  Zink  und  Säure  ist  ohne  Einwirkung.  PCl^ 
zersetzt  sie  unter  Bildung  von  HCl,  POCP  und  chlorhaltigen,  flüs- 
sigen Verbindungen.  Die  Tetrilsäure  gibt  dabei  eine  bei  171 — 172® 
unter  spurenweiser  Zersetzung  siedende  Chlorverbindung  C*H*C1*0, 
welche  schwachen,  angenehm  aromatischen  Geruch  besitzt,  von  Was- 


1)  Jahzesber.  f.  r.  Ch.  1878,  191. 
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ser,  Alkohol,  Ammoniak  und  Kali  selbst  bei  100^  nicht  angegriffen 
wird  und  das  spec.  Gew.  1,471  bei  10^  hat.  Nach  einer  späteren 
Mittheilung  ^)  geht  dieses  Chlorid  an  dqr  Luft  in  MonoiMorcroton- 
säure  über.  Mit  Brom  und  Chlor  verbindet  es  sich  leicht.  C*H* 
Cl*Br*0  schmilzt  bei  67—67,5^  unter  Abgabe  von  wenig  Brom 
und  Bromwasserstoff.  C*H*C1*0  schmilat  bei  4&— 48,5^  Beide 
Verbindungen  krystallisiren  prachtvoll  und  werden  von  Wasser, 
Alkohol,  Ammoniak  und  Kali  in  der  Kalte  nicht  augegriffen.  Rau- 
chende Salpetersäure  löst  das  Chlorid  C*H*C1*0  unter  Bildung  eines 
NitrokÖrpers ;  Schwefelsäure  löst  es  e])enfalls,  jedoch  langsam,  mit 
prachtvoll  purpurrother  Farbe.  Das  Chlorid,  C*H*C1*0,  aus  Pen- 
tilsäure  siedet  unter  etwas  stärkerer  Zersetzung  bei  189 — 192®.  Die 
Homologen  dieser  Chloride  sind  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 
Kaustisches  Kali  mit  wenig  Wasser  zersetzt  die  Säuren  bei  150^ 
unter  Bildung  vom  ameisensaurem  und  einem  homologen  fettsauren 
Salz,  z.  B.  nach  der  Gleichung:  C*H*0H2K0H=C»H'^0^K  +  CH0^K. 
Die  um  je  ein  Sauerstoffatom  reicheren  Säuren,  welche  aus  dem 
dibromirten  Alkylaoetessigester  entstehen,  werden  wie  folgt  be- 
schrieben: OxytetrOsäure,  3C*H*0«-f  H^O,  schmilzt  bei  203— 204^ 
krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  Warzen,  welche  aus  feinen 
Nadeln  bestehen;  sie  ist  sehr  löslich  in  Aether,  Alkohol,  unlöslich 
in  Chloroform,  ebenso  vne  ihre  Homologen,  ziemlich  löslich  in  kal- 
tem Wasser.  Oxypentüsmre,  ^CHi^O^ ^R^O,  Schmp.  193^  gleicht 
der  vorigen  Säure,  ist  jedoch  weniger  löslich  in  kochendem  Wasser 
und  krystallisirt  anders.  Oxykexüsäure^  3C*H®0*4-H"0,  aus  Di- 
brompropylacetessigester;  Schmp.  173 — 174®;  krystallisirt  aus  Wasser 
in  kleinen  Blättchen.  Isooxyhexüsäure ,  3C*H®0*-f  H*0,  aus  Di- 
bromisopropylaceteesigester ;  Schmp.  186—187®;  bildet  aus  Alko- 
hol krystallisirt  schöne,  klinorhombische  Krystalle;  der  isomeren 
Säure  sehr  ähnlich,  nur  in  Wasser  weniger  löslich,  ^mmtliche 
Säuren  zersetzen  Carbonate  und  bilden  leicht  krystallisirbare  Salze 
der  allgemeinen  Formel  3C-H»-»MO»4- M^O.  Mit  Alkohol  auf  150® 
erhitzt  bilden  sie  Ester.  Aus  Zink  und  Salzsäure  entwickelter  Was- 
serstoff wird  in  st.  nasc.  von  den  Säuren  gebunden.  Aus  Oxytetril- 
säure  bildet  sich  so  eine  Hydroxytetrüsäure,  C*H*0*,  welche  leicht 
krystallisirt,  bei  110®  schmilzt,  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht  löslich  ist.  Die  homologen  Hydrosäuren  sind  dieser  sehr 
ähnlich.  Phosphorpentachlorid  wirkt  auf  Ozytetrilsäure  und  ihre 
Homologen  ein   unter  Bildung  von  HCl,  POCP   und  Öligen  Chior- 

1)  Ball.  SOG.  chim.  82,  610. 
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yerbindungen.  Das  Chlorid  aus  Oxytetrilsäure  C*H*C1K)  lasst  sich 
wie  seine  Homologen  nicht  unzersetzt  destilliren.  Von  Alkohol 
werden  die  Chloride  zersetzt  unter  Bildung  von  Estern.  Die  Deri- 
rate  der  Tetrilsäure  haben  die  Formeln  C*H^C10(0C*H'*)*  und 
C*H«0(OC«H*^)».  Diese  Ester  liefern  bei  der  Behandlung  mit  wäs- 
serigem Ammoniak  Amide;  z.  B.  C^*H®0'(NH")*,  welche  sich 
jedoch  leichter  aus  dem  Chlorid  darstellen  lassen.  Bezüglich  der 
Betrachtungen  über  die  Constitution  dieser  Säuren  verweisen  wir 
anf  die  letzte  Mittheilung  in  den  Comptes  rendus. 

Tawildarow  ^)  ist  es  nicht  gelungen,  die  Angabe  Alsberg^s 
bezBglich  der  Entstehung  von  Triäthylglycerin  beim  Erhitzen  von 
Acrolein  mit  absolutem  Alkohol  und  Essigsäure  zu  bestätigen.  Grly- 
cerin  gibt  unter  dem  Einfluss  von  Kalk :  Aceton,  eine  bei  160"  sie- 
dende Verbindung  C*H^^O  und  Gase,  welche  von  Brom  nicht  ab- 
sorbirt  werden,  aber  beim  Verbrennen  Kohlensäure  geben. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumacetat  in  Lösung  auf  Propion- 
aläehyd  erhielten  Ad.  Lieben  und  S.  Zeisel  *)  ein  dem  Croton- 
aldehyd  homologes  Condensationsproduct  der  Formel  C*H^®0  als 
durchdringend  stechend  riechende,  bei  187*  siedende  Flüssigkeit. 
Dieselbe  verbindet  sich  gleich  dem  Crotonaldehyd  mit  Brom  und 
mit  Natriumbisulfit.  Die  Reduction  mittelst  nascirenden  Wasser- 
stoffs liefert  unter  gewissen  Bedingungen  ein  Gemenge  eines  ge- 
sättigten Alkohols  mit  einem  ungesättigten.  So  liefert  Crotonal- 
dehyd als  Hauptproduct  den  normalen  Butjlalkohol.  Eis  scheint 
dadurch  ein  Mittel  an  die  Hand  gegeben,  um  von  den  niedrigeren 
Alkoholen  zu  den  höhern  aufzusteigen.  Nähere  Untersuchungen 
sind  noch  im  Gange.  — 

MEHRATOMIGE  SÄUREN. 

Ueber  die  Siedepunkte  der  Ester  und  Äether-Ester  der  Oxy- 
Satiren  gibt  L.  Schreiner")  eine  Zusammenstellung,  über  die  wir 
bereits  berichtet  haben  *). 

Olycotanret  Calcium  enthält  nach  C.  Böttinger '^J,  wenn  es 
aas  verdünnter,  kalter  Lösung  krystallisirt ,  stets  4  Mol.  Krystall- 
wasser ;  aus  stark  eingeengten  und  übersättigten  Lösungen  scheidet 
CS  sich  aber  mit  3  Mol.  H*0  ab.     Mit  CaCl*   bildet   es  ein  nadel- 


1)  Berl.  Ber.  12,  1487.  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  550. 

2)  Berl.  Ber.  12,  570.  5)  Ann.  Ch.  198,  227;   Berl.  Ber.  12, 

3)  Berl.  Ber.  12^  in,  Attn.  €fh.  197,  1  464. 
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formig    krystaUißirendes    Doppelsalz    der   Formel:    OC*H'0')*C!8+ 
CaCl«  +  2H»0^). 

SchwefelmileluATae.  C.  Böttinger^).  Auch  aus  brenztrau- 
bensaurem  Kalium  und  Schwefelwasserstoff  bereitet  G.  B.  nunmehr 
die  Schtoefeldimilcksäure*). 

Nitromüchsäure ,  CH«-CH(0N02)-C00H,  spaltet  sich  beim 
Stehen  gänzlich  in  HCN,  Oxalsäure  und  Wasser  (L.  Henryk)). 

Zur  Ergänzung  einer  frQheren  Mittheilung  von  Fr.  Matthey '^j 
theilt  A.  Geuther ")  mit,  dass  er  unter  den  Reactionsprodueten 
Ton  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Jodäthyl  und  Phosgenäther  noch 
Propionsäure  und  Aethylmächsäure  nachgewiesen  habe,  welche  Er- 
stere  er  fflr  ein  Zersetzungsproduct  der  Letzteren  durch  HJ  ansieht 
Die  Producte,  welche  obige  Beaction  liefert,  sind  also :  Eohlensaure- 
äther,  Aethyldiacetsäureäther,  Aethylmilchsäure  und  zwei  ölige  Pro- 
ducte,  der  Classe  der  Acetone  oder  Alkohole  angehohg,  Yon  der 
Zusammensetzung  C»H"0»  und  C*»H«*0^ 

Zur  Darstellung  von  Monochhrmüchsäure  und  Dichhrpropmr 
säu/re  benutzten  A.  Werigo  und  G.  Melikoff^)  mit  gutem  Erfolg 
die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Glycerinsäure.  Man  erhalt  nach 
dreitägigem  Erhitzen  von  Glycerinsäure  mit  dem  halben  oder  vier- 
bis  flinffachen  Volum  bei  0®  gesättigter  Salzsäure  beide  Säuren. 
Die  Monochlormilchsäure  ist  eine  syrupartige  Flüssigkeit ,  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sie  ist  nicht  ohne  Zer- 
setzung destillirbar;  auch  die  Salze  und  der  Aether  sind  sehr  un- 
beständig. Ammoniak  bildet  einen  dem  Serin  ähnlichen  basischen 
Körper,  Silberoxyd  führt  wieder  in  Glycerinsäure  über.  Anschei- 
nend dieselbe  Ohlormilchsäure  entsteht  auch  wie  P.  Melikoff^) 
später  angibt  bei  der  directen  Vereinigung  Yon  Äcrylsäure  mit  un- 
terchloriger  Säure,  Ammoniak  verwandelt  den  Aethyläther  dieser 
Ghlormilchsäure  ebenfalls  in  eine  dem  Serin  (AmidamUchsäure) 
sehr  ähnlichen  Körper.  Auch  V.  v.  Richter  *)  erhielt  eine  Mono- 
chlormilchsäure, welche  mit  der  oben  genannten  vielleicht  identisch 
ist  und  zwar  auf  folgende  Wß^se:  Je  5  Gr.  Epichlorhydrin  wurden 
in  3—4  Thle.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,38  gelöst  und  auf 
dem  Wasserbad  erwärmt.    Es  trat  eine  heftige  Beaction  unter  Ent- 


1)  Ann.  Ch.  198^  210.  5)  Jen.  Ztschr.  7,  218;   J.  pr.  Ch.  [2] 

2)  Ann.  Ch.  196,  103;  Jahresber.  f.  r.  6,  160. 

Ch.  1878.  195.  6)  Jen.  Zeitschr.  18,  29. 

3)  Ber.  Ber.  12,  1425.  7)  Berl.  Her.  12»  178. 

4)  Berl.  Ber.  12^  1837.  8)  BerL  Ber.  12,  2227. 

9)  J.  pr.  GL  [2]  2O9  198. 
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wicUimg  von  salpetrigen  Dampfen  ein,  nach  derra  Beendigung 
noch  einige  Zeit  anf  dem  Wasserbad  erhitzt  wurde,  bis  der  Qerach 
,  Ton  Ghlorpikrin  auftrat.  Das  Product  wurde  dann  in  Wasser  ge- 
gossen und  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aether  hin- 
terliess  nach  dem  Verdunsten  eine  dicke  Flüssigkeit,  die  noch 
CUamiirohydrin  enthielt  und  sich  nicht  ganz  in  Wasser  löste; 
die  wässerige  Losung  wurde  mit  Aether  geschüttelt,  der  dann  einen 
krystallinisch  erstarrenden  Yerdampfungsrückstand  hinterliess.  Mit 
Hälfe  des  loslichen  Galciumsalzes  gereinigt,  krystallisirte  die  Mono- 
chlormilchsäure  in  schön  ausgebildeten,  grossen,  flachen  Prismen; 
sie  ist  an  der  Luft  zerfliesslich,  und  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
imd  Aether  löslich ;  Schmp.  77 — 78^.  Das  Calciumsalz  bildet  einen 
dicken,  nicht  krystallisirenden  Syrup,  der  sich  leicht  unter  Bildung 
Ton  GaCü^  zersetzt 

In  einer  ausführlichen  Abhandlung  beschreibt  R  Duyillier  ^) 
die  normale  Äethyl-  und  Methyl-a^^xjhutteTBiknre  und  deren  De- 
rivate ;  Aethyl-a-oxybuttersaures  Kalium,  -Natrium,  -Barium,  -Zink, 
-Kupfer,  -Süber,  -Methyl  (Sdp.  156— 158<>),  -Aethyl  (Sdp.  156—170«), 
femer  das  Amid  fschöne  Tafeln,  löslich  in  Wasser,  Schmp.  68—69«). 
Von  Derivaten  der  Methyl-a-oxybuttersäure  werden  beschrieben :  Ka- 
lium-, Natrium-,  Barium-,  Zink-  und  Silbersalz,  sowie  Aethylester 
(Sdp.  159—161«)  und  Methylester  (Sdp.  150—155«),  Araid  (feine 
Nadeln,  Schmp.  77 — 78«).  Der  Siedepunkt  des  a^BrombuHersäure- 
meihylesters  wird  ang^eben  zu  165—172«. 

Oxyhuttersäure  und  Äethoxybuttersäure,  CH*-CH(0C«H*)-CH2- 
CO^H,  Tgl.  Crotonsaure  pag.  188.  Die  letztere  ist  nach  A.  Pinner  ^) 
flüssig  und  siedet  bei  ca.  213—220«. 

Eine  CMoroxybtMer$äure ,  C*H^C10*,  hat  J.  v.  Hörmann  ^) 
aus  Epichlorhydrin  und  HON  dargestellt.  Syrup;  Salze  unkrystal- 
lisirbar. 

Die  von  M.  Saytzeff  bei  Oxyd(ktion  des  AUyldimethylcarbi- 
nols  erhaltene  Oxyyaleriansäure  liefert  nach  A.  Semljanitzin  und 
A.  Saytzeff*)  beim  Erwärmen  ihr^  Aethylesters  mit  PCI*  den 
Aethylester  der  p  -  Dimethacrylsäure ,  welcher  Verf.  die  Formel 
(CH«)»s:C=sCH-(X)OH  geben,  wahrend  Oxyvaleriansäure  (CH»)»=s 
CüH-.CH*^(X)OH  ist.  Die  ungesättigte  Säure  schmilzt  bei  68,5 
his  69^     W.  V.  Miller^)  zeigt,   dass  seine  durch  Oxydation  von 

1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  17,  527,  siehe      3)  Berl.  Bei.  12,  24. 
über    Methyloxybattenftnre    auch      4)  Ann.  Ch.  197,  72. 

Gompt.  rend.  88,  598.  5)  Berl.  Ber.  12,  1542;  Ann.  Ch.  200, 

2)  Berl.  Ber.  12,  2057.  261. 
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iBobatylameisens&ure  dargestellte  Oxjsänre^),  deren  Bildinig  ier 
von  Dimef/hylacrylsäure  (siehe  pag.  193)  vorausgeht,  identisch  ist 
mit  der  obigen  Ozyvalerians&nre.  (üefaer  eigenthümliche  Krystal- 
lisationserscheiBangen  des  Enpfersalzes  siehe  Abb.)  W.  v.  M.  neimt 
sie  ^'Hydroxffisobiäylameisefisäure,  Isomer  mit  dieser  Oxyvaleriaii- 
säure  ist  die  von  W.  v.  Miller^)  durch  Oxydation  der  Aetbyl- 
methylessigsäure  durch  übermangansaures  Kali  erhaltene  Saure.  Diese 

a-Hydroxyäthylmethylessigsäure,  "  „JCOH-COOH,  ist  iden- 
tisch mit  der  von  Frankland  und  Duppa  daigestellten  Aethyl- 
methyloxalsanre,  schmilzt  aber  bei  68^  und  nicht  wie  Fr.  und  D. 
angeben  bei  63^  Ihr  Bariumsalz,  (C*H^O')'Ba,  ist  wasserfrei  Aus 
dem  Aethylester  dieser  Säure  lasst  sich  mit  PGl'  Methylcr^oiM- 
säure,  Schmp.  65®  [Bariumsalz,  (C'^H'^0*)2Ba+4HS3]  gewinnen, 
während  sie  beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefeleäure  nicht  zersetzt 
wird,  und  erst  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsaure  auf  115 — 130^ 
wahrend  208  Stunden  Methylcrotonsäure  (neben  etwas  OOj  liefert. 
Aus  der  ausführlichen  Abhandlung  von  W.  t.  M.  entnehmen  wir 
noch  folgende  Angaben:  Valerianaäure  aus  Gährungsamylailo^ol 
(ein  Giemisch  von  Jsobutylameisensäure  und  Methyläthyleasigsäure) 
gibt  bei  Oxydation  mit  KMnO*  eine  Säure  C*H»0"  (Schmp.  6ö,5 
bis  70® ;  Bariumsalz  -f  211^0,  Erystallmessung  der  Saure  mhe  Abh.) 
aus  Methyläthylessigsäure  entstehend,  die  nicht  identisdi  ist  mit 
der  nach  Rohrbeck')  aus  a*Methyl-ß-oxybutfcersäure  oder  ß-Hy- 
drozyaethylmethylessigsäure,  und  nach  Frankland  und  Duppa 
aus  Aethylmethyloxalsäure  entstehenden  Methylcrotonsäure ;  letztere 
schmilzt  bei  65®  und  ihr  Ba-salz  enthält  4H^0.  Ausserdem  ent^ht 
neben  einer  langsam  krystallisirenden,  bei  63®  schmelzenden  Säure  (viel- 
leicht Aethylmetiiyloxalsäiire)   eine  syrupose  Hydroxy?alerianBäure. 

Die  Resultate  lassen   sich   wie  folgt  zusammen&ssen :    ^Hydroxy- 

nos 
isohutylaminsmre,  g^(X)H^CH*-CXX>H,   Schmp,  69,5®,   entsteht 

durch  Oxydation  des  Aliyldimethylcarhinols  und  der  Isobutylamei- 
aensäure,  gibt  bei  Destillation  mit  yerd.  Schwefekänre  Dimethyl* 
acrylsäure.  —  a-HydrojsyisobulylameisensäHre  (Schmidt  u.  Sacht- 

leben  *))  ^    JCH.CHOH.COOH,  Schmp.  82®,  aus  a-Bromisobuiyl- 


1)  Jahietber.  f.  r,  Ch.  1878»  190.  ..  3)  Jahmbw.  t  r.  Ch.  1877,  1Ö7. 

SO  B«rL  Bar.  tt»  1544;  jIjuu  Gh.  200» '   4)  Jahmbec  £  r.  Ch.  1878»  196. 
280, 
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ameisensßnre,  ]asst  sich  nicht  in  eine  nngesäUigte  Saure  yerwandeln. 

—  d'Hydroxyäthylmethylessigsäure,         "  „g)COH-COOH,  Schmp. 

68®,  ans  Aethybnethylessigsäure  durch  Oxydation,  identisch  mit 
Aethylmethyloxalsäure  gibt  bei  Destillation  mit  Schwefelsäure  Amei- 
sensäure und  einen  ketonartigen  Körper  (ähnlich  wie  nach  P.  Sil- 
ber ^)äieDiäthoxcUsäurey  —  ^'HydrowyäthylmeihyhsgigsäureiliohT' 

beck's  a-Methyl-ß-oxybuttersäure)  "^J^)CHLCOOH,  gibt  mit 

Schwefelsäure  Methylcrotonsäure,  welche  Säure  übrigens  verschieden 
ist  von  der  aus  Valeriansäure  durch  Oxydation  direct  entstehenden 
Methylcrotonsäure,  welche  letztere  wahrscheinlich  aus  der  oben  er- 
wähnten syruposen  Hydroxyvaleriansäure  entstanden  war. 

Oxybaldriansäure  (aus  Baldriansäure,  Brom  etc.)  gibt  hei  Gäh- 
nmg  Buttersäure  (P.  Giacosa')). 

ß«Methyl-propyl-äthylenmüchsftiirB  nennt  Semljanisin^)    eine 

durch  Oxydation  des  AUylmethylpropylcarbinols  entstehende  Säure. 

Dieselbe  ist  syrupös;  Silbersalz,   prismatische,  stemartig  gruppirte 

Krystalle ;  Ca-  and  Bansalz  syrupös,  langsam  krystalliniach  werdend. 

nrra  piqa  PTT» 
S.  gibt  der  Säure  die  Formel  CH»-C0H<^y2"^^Qg^  .      Schiro- 

koff^)  berichtet  über  ß-Diäthyläthylenmilohsänre ,  (C^H<^)^=:G0H. 
GH'.GOOH,  aus  Allyldiäthylcarbinol,  aus  Wasser  in  dünnen,  zu 
Büscheln  vereinigten  Nadeln  krystallisirend ,  Schmp.  71 — 73®,  Sil- 
bersalz  flockiger,  krystallinischer  Niederschlag;  und  ß-Dipropyläthy- 
leamilchsftvre,  (C»H')^=COELCH^-COOH,  aus  AUyldipropylcarbinol 
in  Wasser  schwer  löslich,  syrupartig;  Silbersalz  krystallinisch. 

J.  Stolnikoff  ^)  gibt  an,  dass  Leucinsäure  (aus  Bromcapron- 
säure)  als  Galciumsalz  durch  gefaultes  Fibrin  bei  G^enwart  von 
Calciumcarbonat  in  Gährung  versetzt  wird  4  ein  Theil  gebt  durch 
Reduction  in  Gapronsäure  über,  der  grössere  Theil  wird  unter  Eint- 
wicklung  von  GO^,  H^,  GH^  und  Bildung  von  Buttersäure  und 
Essigsaure  gespalten. 

Oxyoapronsävrei  Diäthoxalsäure  und  Oxyhydroäthylcrotonsäure 
siehe  bei  Säuren  CH^^-^O*  (Aethylcrotonsäure  u.  ff.  pag.  193). 

In  dem  Pyropissit  von  Thüringen,  eine  in  den  Braunkohlen 
führenden  Gegenden  vorkommende Eohlenvarietät  hat  H.  Schwarz^) 


1)  InaagtualdiBs.  München  1877.  4)  Berl.  Ber.  18,  2375. 

2)  Z.  phys.  Gh.  S,  52.  5)  Z.  phys.  Gh.  1,  Üb, 

8)  Berl.  Ber.  t^  3375.  6)  Dingl.  poL  J.  082^  465. 
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das  Anhydrid  einer  Sänre  entdeckt,  welche  nach  der  Formel  G'^^^0' 
zusammengesetzt  ist  und  mit  dem  Namen  Oxycerotinsänre  belegt 
wurde.  Durch  Kochen  des  Pyropissits  mit  Alkohol  liess  sich  das 
Anhydrid  der  neuen  Säure  eztrahiren,  welches  sich  aus  der  Losung 
in  gelblichen  Körnern  abschied ;  kochender  mit  etwas  Kalilauge  ver- 
mischter Alkohol  entzog  dem  Pyropissit  67  Vo  organische  Substanz 
und  lieferte  eine  Losung  des  Kaliumsalzes  der  Säure.  Das  Kaliüin- 
salz  krystallisirt  in  kleinen  feinen  Nädelchen,  hat  aber  im  üebrigen 
alle  Eigenschaften  einer  Seife.  Die  daraus  abgeschiedene  Säure 
krystallisirt  aus  Ligroin  in  kleinen,  weissen  Warzen,  die  aus  mi- 
kroskopischen Nädelchen  sich  zusammensetzen.  Der  Erstarrungs- 
punnt  der  Säure  Hegt  bei  76^  Kaliumsalz  ist  C"H'^»0»K4-2H*0; 
Natriumsalz  C^^H^O^Na;  Bariumsalz  (C"H"0»)*Ba;  krystallisirt. 
Silbersalz  C*^H*»0'Ag.  Die  Ester,  durch  Einleiten  von  HQ  in 
die  alkoholischen  Losungen  sind  G^m^^O^Cm^)  und  C*m"0' 
(C*H^^)  ölförmig.  Auf  die  Beschreibung  der  Versuche  der  Destil- 
lation von  Pyropissit  mit  überhitztem  Wasserdampf,  sowie  einige 
Bemerkungen  fiber  Ozokerit  sei  verwiesen. 

A.  Downes  und  Th.  P.  Blunt^)  machen  Mittheilung  über 
das  Verhalten  der  Oxalsäure  und  der  Oxalate  im  Sonnenlicht. 

Halonsänre.  Zur  Darstellung  der  Malonsäure  löst  H.  v.  Mil- 
ler^) 100  Gr.  Monochloressigsäure  in  einer  Schale  in  200  Gr. 
Wasser,  neutralisirt  mit  ca.  76  Gr.  Kaliumcarbonat  und  setzt  70  Gr. 
Gyankalium  (98%)  zu,  und  erwärmt  gelinde;  die  Flüssigkeit  geräth 
in  heftiges  Kochen  und  die  Reaction  ist  bald  beendet;  die  Losung 
bleibt  nahezu  farblos;  nun  kocht  er  mit  100  Gr.  Aetzkali  unter 
steter  Erneuerung  des  verdampfenden  Wassers  bis  kein  Ammoniak 
mehr  entweicht;  die  mit  starker  Salzsäure  übersättigte  Losung 
dampft  er  dann  zur  Trockene,  pulvert  und  extrahirt  sie  wiederholt 
mit  Aether,  welcher  nach  dem  Verdunsten  eine  braun  gefärbte 
Flüssigkeit  hinterlässt,  die  in  der  Kälte  zu  einem  Krystallbrei  von 
Malonsäure  erstarrt;  von  diesem  wird  etwas  Flüssigkeit  abgesetzt 
und  diese  uoch  weiter  eingedampft,  wobei  sie  nochmals  Krystalle 
von  Malonsäure  liefert.  So  erhielt  H.  v.  M.  75  Gr.  einer  noch 
gelb  gefärbten  Malonsäure,  was  ungefähr  70  Vo  der  berechneten 
Ausbeute  entspricht.  H.  v.  M.  zeigt  ferner,  dass  bei  Anwendung 
einer  kleineren  Menge  von  KOH  oder  von  Salzsäure  zur  Zersetzung 
der  Cyanessigsäure  schlechtere  Ausbeuten  erhalten  werden.  Das 
KaUumsah  der  Malohsäure  erhielt   H.   v.  M.   in   durchsicbtigeD, 


1)  R.  Soc.  Proc.  29,  219.  2)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  826. 
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schon  ausgebildeten  Erystallen  von  monoklinem  Habitus;  sie  ent- 
halten 2  Mol.  E^rystallwasser,  verwittern  nicht  im  Exsiccator,  zer- 
fliessen  an  feuchter  Luft,  schmelzen  beim  Erhitzen  und  geben  erst 
bei  ca.  175**  ihr  Krystallwasser  vollständig  ab.  Die  Electrolyse 
des  malonsauren  Kaliums  lieferte  fast  nur  CO*  und  H.  Euie  kleine 
Menge  Kohlenwasserstoff  wurde  von  Brom  absorbirt,  w/obei  ein 
in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrendes  Bromid  entstand,  welches 
89,31  Vo  Br.  (im  Mittel)  enthielt ;  bei  der  Destillation  des  Bromids 
ging  zuerst  eine  88,5  %  Br  enthaltende  Substanz  über.  H.  v.  M. 
halt  daher  die  Anwesenheit  von  Methylenbromid  fQr  ausgeschlossen. 
E.  Grimaux  und  J.  Tscherniak  ^)  beschreiben  ihr  Verfahren 
zur  Darstellung  der  Malonsäure  aus  Monochloressigester  und  geben 
an,  dass  sie  damit  34  %  vom  Gewicht  der  Monochloressigsäure  an 
Malonsäure  erhalten.    Wir  verweisen  auf  diese  Mittheilung. 

Zur  Bar  Stellung  der  Malonsäure  benützt  M.  Conrad*)  mit 
gutem  Erfolge  nachstehendes  Verfahren.  Man  löst  Monochloressig- 
säure in  etwas  Alkohol  und  neutralisirt  unter  guter  Kühlung  durch 
verdünnte  Natronlauge.  Hierauf  setzt  man  die  berechnete  Menge 
Cyankalium  in  wässriger  Lösung  hinzu  und  vollendet  die  Umsetzung 
schliesslich  durch  Erhitzen.  Hierauf  gibt  man  die  gleiche  Menge 
Natronlauge,  wie  die  zum  Neutralisiren  gebrauchte,  hinzu  und  treibt 
durch  Kochen  alles  Ammoniak  aus.  Die  durch  Salzsäure  neutrali- 
sirte  Losung  scheidet  beim  Versetzen  mit  Chlorcalcium  malonsaures 
Calcium  ab.  Die  Darstellung  des  Malonsäureäthylesters  geht  nach 
demselben  Autor  in  lohnender  Weise  (40—50  Vo  Ausbeute)  von 
sUtten,  wenn  man  das  nach  obigem  Verfahren  gewonnene  malon- 
säure Calcium  bei  150^  trocknet  und  mit  der  vierfachen  Menge 
des  zur  Esterbildung  erforderlichen,  absoluten  Alkohols  sowie  der 
dem  Calcium  entsprechenden  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade  am  Bückflusskühler  erhitzt.  Nach  etwa  24  Stdn. 
ist  die  Reaction  beendigt  und  man  erhält,  nach  Entfernung  des 
meisten  Alkohols  durch  Abdestilliren ,  auf  Zusatz  von  Wasser  den 
Ester  abgeschieden.  Der  Malonsäureäthylester  vermag  ebenso  wie 
der  Acetessigester  Natrium  aufzunehmen.  M.  Conrad  ^)  gelangte 
durch  Zersetzen  dieser  Natriumverbindungen  durch  Jodalkyle  zu 
m-  und  zweifach  substituirten  Malonsäureestem  nach  dem  Schema 
COOC^H'^.CHNaCOOC^H»  +  JX=COOC^H^CHX-COOC«HHNaJ  u. 
COOC»H»-CNaX-COOC«H»  +  JT=C00C«H^CTX.C00C2H* + NaJ. 
Er  trug  in  ein  Gemisch  von  16  Gr.  Malonsäureäthylester  mit  15  Gr. 

1)  BaU.  800.  ohim.  81,  338.  3)  B^l.  6er.  12,  749. 

2)  Berl.  Ber.  12,  749. 

JahzwlMiioli»  flU  r.  Ghemie.    VII,  1879,  14  r^  i 
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abaolutem  Alkohol  2,8  Qr«  Natrium  ein  Qiid  fQgte  gleicht  darauf 
16  Gr.  Jodätbyl  hinzu.  Naeh  halhatündigem  Erhitzan  auf  dem 
Wasserbade  var  die  Reactiou  voUendet ;  es  wurde  nahezu  die  theo- 
retische Menge  des  Aethjlmalonsäureaethyleeiers  vom  8dp.  SS08  bis 
210^  erhalten.  Durch  Verseifusg  desselfaea  mit  Kalilauge  konnte 
die  AethjflmaUynsäure  vom  Schmp.  lll^ö^  erhalten  werden.  36  6t. 
dieses  Esters  lieferten  mit  60  Gr.  aboolutein  Alkohols  gmüsckt  mit 
4,6  Gr.  Natrium  und  der  eniaprechenden  Menge  Jodäthyl  den  bei 
223^  siedenden  Diäthylmalonsäureäthylester,  aus  dem  die  in  Wi^ss« 
schwer  löeliehe,  mit  Pimdinsäuvs  isomere  Säure  Tom  Sohmp.  112^ 
gewonnen  wurde.  Entsprechend  lioferien  Natriummak)nsai3U?6e8tar 
und  Benaylehlorür  den  bei  203^  siedenden  Bensylmalonsäureester 
und  die  bei  117^  schmeleende,  in  Wasser  leicht  Ifisliohe,  sehen 
krystallisirende  Bmjsv^malonaätire^  die  beim  Erhitsen  auf  180^  J3ydft^ 
jcmmtsäiire  lieferte. 

Dureh  Einwirkung  von  Chlorkohlenaaureester  auf  festen,  alko- 
holfreien Natriummalonsäureaethylester  erhielt  M.  Conrad  ^)  den 
bei  250^266^  siedenden  Forrnyltricarbonsäureester  und  aus  dioKm 
durch  Verseifen  die  bei  12ä^  schmelzende  FormyUricarboiMiwre 
CH(GOQH)^  (s.  pag.  21d).  Bei  Anwendung  von  Monochloressi^ 
Säureester  erhielt  C.  Füll  ^)  naoh  demselben  Verfahren  den  Aethe- 
nyltrioarbonsäureaethylester  als  farblose,  ölige,  bei  270-^260^  sie- 
dende Flüssigkeit.  Die  Aeti^n^tricarbonsäure^  G*W((j003)^^  Jfik 
krystallinisch ,  in  Wasser  leicht  loslich  und  schnulzt  bei  159^ 
Heinrich  Züblin  ^)  bemerkt  hierzu,  dass  er,  bevor  er  yon  Con- 
rad's  Arbeit  Eenntniss  hatte,  durch  «iccessive  Einwirkung  yod 
Natrium  und  Jodmethyl  auf  den  Malonsäureäthylester  einen  Est^ 
CH(CHB)=(COOC»H'^)\  den  Jaobermteinsäureälbyiester  ^  eorhalten 
habe  und  ihm  somit  auf  diesem  Wege  die  Synthese  der  laober»- 
steinsfture  geglückt  sei. 

Bernsteiaflänreanbydrid  entsteht  nach  B.  Anschdtz  ^)  aas 
Succinylehlorid  und  Oxalsäure^  Derselbe  besehreibt  genauer  Dt- 
hrombernsteinsäaMfedimeihylestery  Schmp.  61,5 — 62^  (Ejystallmeeisung 
siehe  Abh.  und  pag.  115)  und  Bibrombernsteimäurediäfbyiestery 
Schmp.   58°  (Ejrysifcallmessimg  siehe  Abh.  und  pag.  115). 

Bernsteinaäureisoamylester  aus  bemsteinsaurem  Silber  und  Iso- 
amyl}odid,  ist  flüssig;  Sdp.  289,9°  unter  728  Mm.  Druck;  spec. 
Gew.  0,9612  bei  13^  (Guaresohi  und  Del  Zanna  % 

1)  Berl.  Ber.  12,  752;  1286.  4)  Berl.  Ber.  12^  2281. 

2)  Berl.  Ber.  19^  752;  1286.  5)  Berl.  Ber.  1S>  IQ^ 

3)  Berl  Ber.  12;  1112. 
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Die  Dibrombemsteinsäure  lässt  sich,  wie  B.  Bandrowskl  *) 
fand,  nicht  unzersetzt  in  wässriger  Lösung  kochen.  Als  Prodncte 
dieBer  Zersetzung  nennt  er  Brommaleinsäuren  vom  Schmp.  129  bis 
190^  und  172^.  Erstere  entsteht  beim  einfachen  Kochen,  letztere 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohre  auf  14D^.  Die  Bildung  von 
Metabrommäl&tnsäure  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von 
Dibrombemsteinsäure  aus  Brom  und  Bernsteinsäure  wurde  schon 
fon  Eekul^^)  beobachtet  (siehd  hiereu  pag.  212)«  Verf.  veivpricht 
Versuche  zur  nähern  xEenntniss  dieser  Säuren  anzustellen. 

Dibrombemsteinsäure  und  IsodibrotnbemsteinsätH^e,  Bild,  und 
Verhalten  siehe  bei  Fumar-  und  Mald*nsäure,  pag.  212. 

Tribrombemsteinsäure  aus  BrommaM'nsäure  und  Bromfumar- 
saore  siehe  bei  Fumar-*  und  Maleinsäure,  pag.  213. 

BreBsweinsftiire  erhält  man  als  Haupiproduct  der  Einwirkung 
▼on  Gyankalium  auf  AUylchlorid  in  alkoholischer  Lösung,  offenbar 
durch  Yerseifung  des  zunächst  gebildeten  Propjlencyanids  (siehe 
dies).  In  wässriger  Lösung  bilden  sich  nur  geringe  Mengen. 
(Pinner »)) 

Behandelt  man  nach  Edm.  Bourgoin  ^)  eine  verdünnte  Lösung 
Ton  CitradibrombreMweinsäure  mit  frisch  gefälltem,  feuchtem  Sil- 
berozyd,  so  scheidet  sieh  sofort  Bromsilber  aus;  sobald  die  Hälfte 
des  Äroms  als  'Bromsilber  gefallt  ist  wird  Silberoxyd  gelöst;  man 
setzt  um  dieses  zu  fallen  etwas  Salzsäure  zu  und  verdunstet  nun 
die  saure  Lösung;  es  hinterbleibt  ein  syrupöser  Rückstand  von 
Bromcüraconsäure^  C^H^BrO^.  Diese  Säure  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  nicht  krystallisirbar ;  gibt  mit 
Kali  ein  krystallinisches,  zerfliessliehes ,  leicht  unter  Bildung  von 
EBr  sich  zusetzendes  Ealiumsalz,  G^H^BrO^E'.  Dessen  Lösung 
mit  Silb^mitrat  versetzt  gibt  einen  weissen  Niederschlag  des  Silber- 
salzes C^H'BrO^Ag'.  Lässt  man  Silberoxyd  auf  eine  concentrirte 
Lösung  der  Citradibrombrenzweinsäure  einwirken,  so  erwärmt  sich 
die  Masse,  es  entweicht  CO^  und  zurück  bleibt  Bromcrotonsäure 
(Schmp.  63^).  Wird  das  saure  Ealiumsalz  der  Bromcitraconsäure 
verdampft,  so  soll  sich  beim  Verdampfen  in  der  Kälte  EBr  und 
eine  syrupöee  Säure  C*H*0*,  beim  Kndampfen  in  der  Wärme  aber 
CO^  und  Brom^otonsäure  bilden. 

flubexinsAore  und  Aselainsänre.    R.  S.  Dale  und  G.  Schor- 


1)  Berl.  Ber.  12,  844.  4)  Bull.  soc.  chim.  81,  251, 888;  Compt, 

2)  Ann.  Ch.  Ph.  ISO,  5  und  10.  rend.  88,  843;  89,  418. 

3)  BerL  Ber.  12,  2058. 
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lemmer  ^)  beschreiben  die  Darstellung  beider  Säuren  aus  Bicinusöl 
and  aus  Kork.  Durch  Erhitzen  von  korksaurem  Calcium  resultirt, 
neben  etwas  normalem  Hexan,  und  einem  sehr  hochsiedendem  Oele, 
Suberon,  Sdp.  179— 181^  C*H^*0.  Mit  Salpetersäure  erwärmt  wird 
dies  zuerst  zu  a-Pimelaldehyd ,  sodann  zu  Pimelinsäure  oxydirt. 
Schmp.  100®;  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  in  grossen,  recht- 
winkligen rhombischen  Platten.  Pimelinsaures  Silber  ist  in  Wasser 
schwer  löslich ,  wird  nicht  vom  Licht  geschwärzt.  Das  Calcium- 
salz  ist  leichter  in  kaltem,  als  in  warmem  Wasser  löslich,  das 
Bariumsalz  krystallisirt  in  durchsichtigen,  1  Molecül  Erystallwasser 
enthaltenden  rhombischen  Platten.  Versuche  aus  Azelainsäure  das 
dem  Suberon  entsprechende  homologe  Glied  darzustellen,  scheiterten. 
Fumarsäare  und  Maleinsäure.  B.  Fittig  und  C.  Petri*) 
untersuchten  die  Bromadditionsproducte  und  Substitutionsproducte 
dieser  beiden  Säuren  sehr  eingehend,  um  zu  beweisen,  dass  die 
sog.  Isobrontmaleinsäure  ein  Derivat  der  Fumarsäure^  also  Brom- 
fumarsäure  ist.  Wird  Fumarsäure  mit  Brom  und  Wasser  einige 
Zeit  auf  100®  erhitzt,  so  geht  sie  glatt  in  Dibrombemsteinsäure 
über;  langsam  erfolgt  die  Vereinigung  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, einerlei  ob  viel  oder  wenig  Wasser  zugegen  ist.  Jfafetn- 
säure  reagirt  mit  Brom  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
viel  rascher ;  zunächst  bildet  sich  ein  Gemisch  von  Fumarsäure  und 
Isodibrombemsteinsäure  und  nach  längerer  Zeit  geht  Erstere  in 
Dibrombemsteinsäure  über.  (Ganz  analog  verhält  sich  die  Malein- 
säure bekanntlich  gegen  KBr;  ein  Theil  geht  in  Fumarsäure  über, 
der  Rest  verbindet  sich  mit  HBr.).  um  beide  dibromirte  Bern- 
steinsäuren  darzustellen  ist  es  am  zweckmässigsten  10  Thle.  Malein- 
säure mit  10  Thln.  Wasser  und  14  Thln.  Brom  mehrere  Tage  in 
Berührung  zu  lassen.  Es  scheidet  sich  Dibrombemsteinsäure  aus, 
die  Mutterlauge  enthält  die  Isosäure.  —  Besser  als  durch  Erhitzen 
des  Bariumsalzes  der  Dibrombemsteinsäure  erhielt  man  durch  Kochen 
der  freien  Säure  die  Brommaleinsäure;  die  Säure  schmilzt  bei  128® ; 
die  vermeintliche  Metabrommaleinsäure,  welche  neben  der  Ersteren 
entstehen  soll  ist  unreine  Brommaleinsäure.  Durch  Erhitzen  von 
Isodibrombemsteinsäure  mit  Wasser  wurde  die  bei  177 — 178®  schmel- 
zende Isobrommaletn säure  (Bromfumarsäure)  erhalten.  Die  ver- 
meintliche Parabrommaleinsäure,  welche  gleichzeitig  neben  der  Iso- 
brommaleinsäure  entstehen  soll  ist  nur  eine  unreine  Isobrommalm- 


1)  Ch.  Soc.  J.  Sept.  1879,  684;  Ann.      2)  Ann.  Ch.  196,  56. 
Ch.  199;  144. 
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saare.  Sowohl  Brommaleinsäure  (der  Versuch  wurde  einmal  auch 
mit  einer  aus  Bemsteinsäure  bereiteten  Brommaleinsäure  angestellt) 
ab  auch  Isobrommaleinsäure  gehen  bei  Behandlung  mit  Natrium- 
amalgam  in  Fumarsäure  und  weiter  in  Bernsteinsäure  über.  Ma- 
leinsäure fOr  sich  mit  Natriumamaigfm  und  H^O  in  Berührung 
bildet  nicht  Fumarsäure,  sondern  direct  Bernsteinsäure.  Destillirt 
man  Isobrommaleinsäure  so  geht  sie  in  Brommaleinsäureanhydrid 
über.  Bromwasserstoff  verbindet  sich  mit  Brommaleinsäure  und 
mit  Isobrommaleinsäure,  mit  letzterer  viel  langsamer  zu  Gemischen 
von  Dibrom-  und  Isodibrombernsteinsäure.  Auch  Brommaleinsäure- 
anhydrid gibt  mit  HBr  diese  Producte.  Beide  Säuren  verbinden  sich, 
die  Isosäure  langsamer  als  die  andere,   mit  Brom  zu  Trihromhem- 

CBr«  .COOH 
steinsäure,   l  ,  nadeiförmige  Erystalle;   Schmp.  136  bis 

CHBr-COOH 

137^.  Diese  Tribrombemsteinsäure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  schon  bei  60^  in  C0^  HBr  und  Dibrofnacrylsäure,  C«H»Br20^ 
welche  in  sehr  grossen,  prachtvoll  glänzenden,  blättrigen  Ejrystallen 
auftritt;  Schmp.  85— 86^  Sdp.  243—250%  wobei  theilweise  Zer- 
setzung; in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer,  in  heissem  leichter  löslich.  Beim  Erkalten  der 
heissgesättigten  Losung  scheidet  sie  sich  als  ein  Oel  ab,  wel- 
ches krystallinisch  erstarrt.  100  Thle.  der  bei  20®  gesättigten 
wässerigen  Lösung  enthalten  3,355  Thle.  Dibromacrylsäure.  Barium- 
salz, (C»HBr'»02)2Ba  +  2V2H*0,  viereckige  Tafeln;  Calciumsalz, 
(C»HBr"0«)>Ca  +  3V2H»0,  prächtige,  lange,  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln;  Aethylester,  C»HBr*0*(C^H») ,  wasserhelle,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit,  Sdp.  212—214®.  Mit  HBr  in  conc.  Lösung 
verbindet  sich  die  Dibromacrylsäure  selbst  bei  100®  nur  langsam 
und  unvollständig;  es  entsteht  wenig  einer  bei  53®  schmelzenden 
Säure,  welche  wohl  Tribrompropionsäure  ist.  Die  von  Bourgoin 
seiner  Zeit  als  bei  Einwirkung  von  Brom  und  H^O  auf  Dibrom- 
bemsteinsäure  entstehend ,  beschriebene  Tribrombemsteinsäure  *) 
erkannte  Verff.  als  ein  im  Wesentlichen  aus  Dibrombernsteinsäure 
mit  wenig  JJibrommalemsäure  (wohl  richtiger  Dibromfumarsäure) 
Schmp.  112®  bestehendes  Gemenge.  Am  Schlüsse  ihrer  Abb.  fassen 
die  Autoren  ihre  Resultate  in  folgende  Sätze  zusammen: 

1)  Monobrommaleinsäure  und  Isobrommaleinsäure  spalten  sich 
beide  durch  Destillation  in  Monobrommaleinsäureanhydrid  und  H^O, 
die   sich    beim    Umschütteln    zu   Monobrommaleinsäure   vereinigen 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1874,  224. 
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(Maleixuiäure  und  Famarsäure  geben  bei  der  DeatillatioDL  MaJeisL« 
Säureanhydrid). 

2)  Durch  Kochen  mit  verd.  Bromwaaserstoffsäure  geht  Mono- 
brommaleinsäure  in  Igobrommalemsäure  über  (Anschütz  ^).  Ma* 
leinsäure  geht  bei  der  gleichen  Behandlung  in  Fumarsäure  Ober). 

3)  Mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  behandelt,  addirt  Mo- 
nobrommaleinsäure  gleich  HBr  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
theilweiser  ümlagerung  zu  iBobrommalei'nsäure;  Isobrommaleuisäure 
verbindet  sich  damit  erst  bei  langem  Stehen,  rasch  dagegen  bei 
100^  (Maleinsäure  mit  rauchender  Brpmwasserstoffsäure  behandelt, 
lagert  rasch  HBr  an,  indem  sie  theilweise  in  Fumarsäure  übergeht; 
Fumarsäure  yerbindet  isich  mit  HBr  erst  bei  100^). 

4)  Monobrommaleinsäure  verbindet  sich  mit  Leichtigkeit  mit 
Brom  in  der  Kälte;  bei  der  Isobrommaleinsäure  geht  die  Vereini- 
gung mit  Brom  langsamer  von  Statten  (Maleinsäure  verbindet  sich 
augenblicklich  mit  Brom  zu  Isodibrombemsteinsäure  unter  theil- 
weiser Ümlagerung  in  Fumarsäure.  Letztere  vereinigt  sich  mit  Brom 
in  der  Kälte  nur  bei  lange  dauernder  Einwirkung.). 

Aus  dieser  Zusammenstellung  erhellt  die  vollkonamenste  Ana- 
logie der  Isobrommaleinsäure  mit  Fumarsäure.  Diese  Säure  ist 
daher  als  Bromfumarsäure  zu  betrachten. 

Ueber  die  ConstiMion  der  MaHein-  und  Fumarsäure  stellt  V. 
V.  Richter^)  Betrachtungen  an  und  verwirft  die  von  Fittig  auf- 
gestellten Formeln,  statt  deren  er  die  folgenden  annimmt: 
CH»  CH-COOH 

Maleinsäure.  Fumarsäure. 

R.  Fittig^)  weist  diese  Einwürfe  energisch  zurück. 

Ueber  Fumar-  und  Maleinsäureester  berichten  J.  Ossipoff  *) 
und  R.  Anschütz**).  Die  Ester  der  Fumarsäure  wurden  von  R. 
A.  sowohl  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  fiimarsaurea 
Silber  als  auch  von  Salzsäuregas  auf  die  Lösung  der  Fumarsäure 
im  betreffenden  Alkohol  erhalten ;  J.  0.  hat  sie  nur  nach  dem  letz- 
teren Verfahren  dargestellt.  Die  Ester  der  Malänsäure  stellten 
beide  Autoren  durch  Erhitzen  von  C^H'^J  (J.  0.  u.  R.  A,)  oder 
CH^J  (R.  A.)   mit  maleinsaurem  Silber   dar.     Beim  Einleiten   von 


1)  Briefl.  Mitth.  an  B.  Fittig,  von      B)  Ann.  Gh.  200,  96. 
R.  F.  und  0.  P.  bestätigt.  4)  Berl.  Ber.  12^  2095. 

2)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  173.  5)  BerK  Bet.  12, 
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SahfSmegas.  ib  die  aUcohoIiflch^i  LSscmgeii  der  MaleinsSiUfe  dtit-^ 
standen  stets  nur  die  betreffenden  Ester  der  Fumarsäure.  -^  Fu^ 
marsOureämethykBter,  Cm»(OOOGH»)^  bUdet  weisse  ErystaUe, 
Schmp.  102«  (R.  A.)  lOB— 107«  (J.  O.).  Sdp.  192«  (TL  i.  D.);  er 
ist  Sidiwer  in  kaUem,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  und 
verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen,  ihnen  einen  angenehmen 
Genreh  ertheilend;  sublimirt  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
leicht.  Brom  f&hrt  ihn  in  den  bei  61 — 62«  schmelzenden  JDibrom- 
hemstein^äureester  über  (R.  A,).  Nach  J.  O.  entsteht  sowohl  aus 
Fumar-  als  aus  Maleinsäure  der  Fumarsäuredimethylester,  der  sich 
aus  den  mit  Salzsäur^as  gesättigten  methylalkoholischen  Losungen 
der  Maleinsäure  als  lange,  prismatische  Erystalle,  aus  der  Fumar- 
säureldsuDg  als  krystallinischer  Niederschlag  abscheidet.  —  Fumar- 
säurediäthylester,  Cm\C0OGm'}\  Sdp.  218—218,6«  (R.  A.), 
225—227«  (J.  0.)');  spec.  Gew.  1,0522  bei  17«;  gibt  mit  Brom 
Diirombemsteinsäurediäikylester,  Schmp.  58«  (R.  A.).  In  diesen 
beiden  EJstern  liegen,  wie  R.  A.  bemerkt,  Verbindungen  vor,  welche 
Brom  so  leicht  addiren,  wie  irgend  eine  Maleinsäureverbindung. 
Beim  Verseifen  mit  Ba(OH)^  geben  beide  Ester  fumarsaures  Ba- 
rium, C^H^((X)0)^Ba+3H*0,  das  in  kleinen,  durchsichtigen,  weissen, 
prismatischen  Erjstallen  erhalten  wird.  —  Maietnsäuredimethylester, 

CH-COOCH« 

tt  ,  farblose  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  1,1529  bei  14«;  Sdp. 

CEJX)OGR^ 

206«  (Th*  i.  D.).  Brom  verwandelt  ihn  zuerst  in  den  entsprechenden 
Fumarsäureester  und  dann  in  Dibrombemsteinc^uredimethylester. 
(R.  A.)  —  Mamnsäurediäthplester,  C»H*(COOC«H»)«,  farblose  Flüs- 
sigkeit. Sdp.  225«  (Th.  i.  D.),  ähnlich  riechend  wie  der  entspre- 
chende Fumarsäureester  (R.  A.),  lauchartig  riechend  (J.  0.).  Gibt 
mit  Brem  den  bei  58«  schmelzendeh  Dibromb^msteinsänrediäthyl- 
ester  (R.  A.  u.  J.  0.),  während  ihn  Jod  beim  Erhitzen  quantitativ 
in  Fumarsäurediäthylester  überführt  (R.  A.).  Beim  Verseifen  mit 
Baryt  geben  beide  Ester  maleinsaures  Barium,  G^H'(GOO)^Ba-f  H^O. 
üeber  Monobrommaleid-  und  Monobromfumarsäoreester  theilt 
&  A.  noeh  Folgendes  mit.  Durch  Einwirkung  der  Alkyljodide  auf 
die  Siibersatze  (monobrommaleinsaures  Silber  ist  nach  dem  Aus- 
fallen deutlich  krysiallinisGh ,  monobromfumarsaures  Silber  aber 
Miiorpk)    entstanden:    Mcnobromfumarsäuredimeihyiester ^    C^HBr 


1)  B.  A.  bemerkt,   cUltfi  sowokl   der  thyleetem  von  J.  0.  wohl  in  Folge 

Scbmp.  des   FamaiMLuzedimethyl-'  von  Ungenauigkeit  seines  Thermo- 

esters  als  aoeh  der  8dp.  des  Diä-  meters  zd  hoob  angegehea  wunle. 
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(OOOCH^)^,    aus  Aether   krystallisirt   gut  ausgebildete,    compacte, 

durchsichtige  Krystalle,   Schmp.  30®.  —  Monobrammaletnsäuredi- 

methylester ,  fast  farblose  Flüssigkeit,    die  bei  30—40  Mm.   Druck 

bei  126— 129^  bei  gewöhnlichem  Druck  bei  237— 238<>  (Th.  i  D.) 

siedet.     Mit  Jod  erwärmt,  geht  er  in  Monobromfumarsäuredimethyl- 

CH-COOC^H«* 
ester  über.  —  MonohrommaleinsäurediöJthylester,  H  ,fa8t 

farblose  Flüssigkeit,  Sdp.  143®  bei  30—40  Mm.,  266®  bei  760  Mm. 
(Th.  i.  D.);  spec.  Gew.  1,4095  bei  17,6®.  Alle  drei  Ester  greifen 
die  Haut  stark  an. 

Maleinsäureanhydrid^  stellte  R.  A.  dar,  indem  er  sowohl  die  bei 
der  Destillation  der  Aepfelsäure  überdestillirende  Maldnsäure  ab 
auch  den  Retortenrückstand  mit  Acetylchlorid  behandelte.  Er  erhielt 
so  aus  1000  Gr.  Aepfelsäure  200  Gr.  reines  Maldnsäureanhydrid; 
Schmp.  63®,  Sdp.  202®  (Th,  i.  D.)  ^).  Trockene  Salzsäure  verwandle 
Maleinsäure  nicht  in  Fumarsäure.  Aus  Eisessig  lässt  sich  Malein- 
säure unverändert  umkrystallisiren. 

S.  Tanatar^)  hat  bei  Einwirkung  molecularen  Silbers  aufDi- 
chloressigester  bei  220®  und  von  Natrium  auf  in  Aether  gelosten 
Dichloressigester  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Destillation  der  ent- 
standenen Ester  mit  Baryt  maleinsaures  Barium  erhalten. 

Durch  Owydation  der  Fumarsäure  mit  KMnO*  [Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1,2 — 1,4)  reagirt  nicht]  erhielt  J.  Ossipoff*)  neben 
Spuren  von  Aldehyd  und  viel  CO*,  eine  bei  99 — 101®  schmelzende, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Säure,  deren  Lösung  mit  Gypswasser  Fäl- 
lung gibt.  Ausführlicher  berichtet  hierüber  S.  Tanatar  *).  Der- 
selbe erhielt  neben  Oxalsäure  eine  in  Alkohol  schwer  lösliche  Säure, 
die  er  Bioxyfumarsäure  nennt;  sie  stellt  einen  weissen,  schön  kry- 
stallinischen  Körper  dar,  der  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leitht  lös- 
lich ist,  jedoch  weniger  als  Oxalsäure;  in  heissem  Wasser  ist  sie 
wenig  mehr  löslich;  aus  der  Lösung  krystallisirt  sie  in  Form  von 
kleinen,  harten  Krystallen ;  sie  löst  sich  wenig  in  Alkohol  und  gar 
nicht  in  Aether,  beim  Erwärmen  bis  200®  wird  sie  nicht  verändert, 
bei  höherer  Temperatur  bläht  sie  sich  auf  ohne  zu  schmelzen,  wobei 
eine  sauer  reagirende  Flüssigkeit  überdestillirt  und  Kohle  zurück- 
bleibt. Sie  hat  die  Formel  C*H*0®.  Verf.  beschreibt  genau  das 
Verhalten  vieler  Salze  dieser  Säure,  worauf  verwiesen  sei.    Der  Di- 


L 


1)  Hier    bemerkt    Anschütz,    dass      2)  BerL  Ber.  12,  1563. 
Famarylchlorid  durch  Oxalsäure  in      3)  Berl.  Ber.  12, 
Fomarsäare  verwandelt  werd,e.  4)  Berl.  Ber.  12, 
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äthylester,  C*H*0«(C*H*)«,  ans  Silbersalz  und  C*H*J,  siedet  bei 
280—290®.  Mit  Acetylchlorid  reagirt  dieser  Ester  und  es  entsteht 
eine  halbflüssige  Acetylverbindung,  welche  bei  der  Analyse  84,33 ®/o 
der  Acetylmenge  ergab,  welche  in  dem  Diacetyldiäthylester ,  G^O® 
(C*H»)»(C«H»0)»,  enthalten  sein  soUte.      - 

Citraoonsftnreanhydrid  entsteht  nach  R.  AnschQtz^)  aus  Gitra- 
consaure  und  Acetylchlorid. 

Als  Homoitakonsänre  bezeichnen  Markownikoff  und  Ere- 
stownikoff  ^)  eine  Säure,  welche  in  Form  ihres  Aethylesters  bei 
Einwirkung  von  Natriumäthylat  oder  -methylat  auf  a-Ghlorpropion- 
saureester  neben  Alkohol  und  Aethylmilchsaureester  entsteht.  Die 
Sänre  ist  krystallinisch,  schmilzt  bei  170 — 171®.  Da  sie  zwei  ba- 
sisch und  nach  der  Formel  G^H^O^  zusammengesetzt  ist,  so  steht 
sie  zur  Adipinsäure  in  derselben  Beziehung  wie  Itakonsäure  zur 
Brenzweinsäure.  Es  ist  jedoch  YerS.  noch  nicht  gelungen,  sie  direct 
mit  Halogen  oder  Haloidsäuren  zu  verbinden.  Sie  halten  es  daher 
f&r  möglich,  dass  die  Säure  einen  geschlossenen  Ring  von  4  G.  ent- 

GO«H.GH-CH« 

Acetylendicarbonsftare  ^)  wurde  von  E.  Bandrowski^)  weiter 
untersucht.  Die  Säure  wird  durch  Wassersto£f  aus  Natriumamalgam 
leicht  in  Bernsteinsäure  verwandelt.  Kupfersalz  der  Acetylendicar- 
bonsäure,  C*0*Gu+3H^0,  bildet  blaue,  stark  glänzende,  harte  Blätt- 
chen, in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in  heissem  Wasser  zersetzbar. 
Silbersalz  gibt  mit  Salpetersäure  u.  A.  Cyansilber.  Mit  Brom  ver- 
bindet sich  die  SLure  zu  Dibromacetylendicarbonsaure^  G*H*Br*0* 
(Dibromfunxarsäure),  nebenbei  entsteht  etwas  Bromoform.  Die  Brom- 
saure bildet  grosse,  durchsichtige  Ery  stalle;  beginnt  bei  217^  sich 
zu  zersetzen  und  schmilzt  bei  219—220^.  Sie  ist  verschieden  von 
Eekul^'s  Dibromtnaletnsäure  ^)  scheint  aber  bei  Destillation  in 
diese  überzugehen.  Die  Addition  von  2Br^  an  Acetylendicarbon- 
säure»  gelang  nicht.  Beim  gelinden  Erwärmen  mit  Wasser  zersetzt 
sich  die  Acetylendicarbonsäure  unter  Entwicklung  von  GO*  und  ent- 
sprach die  freiwerdende  Eohlensäuremenge  annähernd  der  Gleichung 
C*H*0*=GO»  +  C»fl>0^  Ueber  letztere  Säure  G^H^O«,  die  bei  146« 
schmilzt  und  gut  krystallisirende  Salze  liefert  wird  nicht  näher  be- 
richtet. 


halte  und  nach  der  Formel  T       1  constituirt  sei. 


1)  BerL  Ber.  12,  2281,  Axun.        4)  BerL  Ber.  12^  2212. 

2)  BerL  Ber.  12^  1489.  5)  Ann.  Gh.  Ph.  180^  8. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  205. 
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C.  Böttinger  ^)  iheilt  Nakerei  über  die  bei  der  «rodeenen 
DestilhUion  der  GMyc^rinsäare  entstehende  Snbstmz  ^)  mit.  Er  nennt 
dieselbe  Glycuvnisäurey  gibt  ihr  die  Formel  C^H^O^,  erwihnt,  daas 
sie  »keineswegs  den  Charakter  einer  Saure  beätstc  nnd  doch  Salze 
zu  bilden  vermag.  Das  Bariiunsak  sei  0®H^baO®  +  HH>.  Die  Gly- 
cuvinsänre  wird  ToUkommen  zersetzt,  wenn  sie  in  eine  wässerige 
Lösung  der  ca.  fünffachen  Menge  von  kaustischem  EUi  eüngeibragen 
wirdf  die  Losung  eingedampft  und!  der  Rückstand  Ifingere  Zeit  ge- 
schmolzen wird.  Es  entstehen  Essigsäure  und  Ameisensanre.  Neben 
Glycuyiasäure  bilden  sich  noch  bei  der  trodkenen  Destillation  der 
Glycerinsäure  Essigsäure,  Brenztraubeosäure  und  eine  hoch  (üher 
200^J  siedende,  noch  nicht  naher  untersuchte  Saure. 

Hexerinsfture  ein  Bomohges  der  Qhfcerinsäure  siehe  .bei  Sauren 
C-H^-^O^  (Aethylcrotonsäure)  pag.  195. 

Isoäpfels&nre.  M.  Schmoger')  theilt  mit^  dass  er  nun  ein 
nadeiförmig  krystallisirendes  Silbersals,  C^B^O^Ag^,  sowie  ein  kry- 
stallisirtes  Zinksalz  der  Isoäpfelsäuie  dargestellt,  dm  aus  der  durch 
Zersetzung  der  Isoäpfelsäure  gebildeten  Milchsäure,  dargestellte  Zink- 
salz analysirt  und  nach  der  Formel  (C*H'0')*Zn  +  3H*0  zusammen- 
gesetzt gefunden  habe. 

Unter  dem  Namen  Ozypyroweinsäure  hat  Demarcay^)  eine 
aus  acetoessigsaurem  Aethyl  und  Cyanwasserstoff  und  Zersetzung 
des  resultirenden  Cyanids  durch  verdünnte  Säuren  dargestellte  S^vae 
beschrieben.  Nach  der  Darstellungaweise  erscheint  dieselbe  das  der 
Aepfelsäure  nächsstehend  homologe  Glied  H»C^C(OH)COOH.     Die- 

H«i-0OOH. 
selbe  hat  nun  S.  H.  Morris*^)  genauer  studirt  Sie  ist  sehr 
hygroscopisch ,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
und  krystallisirt  in  Nadelgruppen.  Schmp.  108^.  Das  Bariumsals 
C*H«BaO^  2H20  ist  sehr  zerfliesslich,  unkrystallisirbar.  Im  Ge- 
gensatz zu  Demarcay^s  Bemerkung  wird  dasselbe  nicht  durch 
siedendes  Wasser  zersetzt.  Calcium-^  und  Ealiumsalze  sind  eben- 
falls höchst  hygroscopisch.  Das  SUbersalz'  krystallisirt  leicht  in 
Tafeln.  Weder  Blei  noch  Eupfersalz  konnten  rein  erhalten  wer- 
den. Mit  rauchender  Salzsäure  auf  130 — 140®  erhitzt,  zersetzt 
sich  die  Säure  völlig  in  GO^  und  Buttersäure  oder  Isobuttersäuie; 


1)  Ann.  Ch.  196,  92.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  179. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  T877,  201.  4)  Compt.  rend.  8Ä,  1337. 

3)  J.  pr.   Ch.   [2]   19,    168;   s.   auch      5)  Ch.  Soc.  J.  Jan.  1880,  6. 
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Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  lieferte  die  Säure  Gitracon- 
sanreanhydrid. 

Durch  Mnwirkung  von  Blausäure  auf  Methplaceiessigester  bei 
80^  erhielt  Heinr.  König  ^)  ein  Additionsprodukt,  daa  beim  Er- 
hitzen mit  reiner  Salzsäure  ein  Gemenge  tod  OxyadipiiMfture,  G^H^^O^, 
mit  ihrem  Anhydrid  lieferte,  woraus  durch  Chloroform  die  Säure 
rein  erhalten  wurde.  Durch  Umsetzung  des  Bariumsalzee  mit  koh- 
lensaurem Natrium  wurde  das  Natronsalz  G^HK>'^Na'  und  aus  diesem 
mittelst  Silbemitrat  das  oxydipinsaure  Silber,  G^H^^Ag^  als  weisser 
flockiger  Niederschlag  erhalten. 

ß-Methylozyglutarsftnre ,  G^H^^O*^,  aus  Diallylmethylearbinol 
durch  Oxydation,  beschreibt  Sorokin^).  Die  Säure  hat  die  Gon- 
sisteni  emes  Syrups,  zersetzt  Garbonate  schon  in  der  Saite  und 
liefert  Sake,  von  denen  nur  das  Silber*-  und  Eupfersals  krystalli* 
niseh  sind.  E-,  Ga^,  Ba-,  Zn-  und  Pb-salz  sind  amorph*  Kupfer- 
salz,  (G«HWGu)HGu(HO)»+H«0.  Die  freie  Säure  hat  die  Formel : 

00H^Tj9^v\rio*    Dieselbe  Säure  entsteht  auch  aus  dem  Aether  des 


DiaUylearbinols  (ßjabinin^)). 

OxyhjdrMorhtnsänrt,  G«H^«0»,  siehe  bei  Säuren  G'^H'^^'-^O»  (Hy- 
drosorbinsäure)  pi^.  197. 

Formyltrioarbonaiureester  (ML  Gonrad  ^))  ist  eine  farblose,  an- 
genehm riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  zwischen 
254  und  260®  übergeht.  Spec.  Gew.  =  1,10  bei  19®  gegen  Wasser 
YOn  15®.  Kalilauge  verseift  zn  Malonsäure  unter  Bildung  Ton  GO^E^; 
die  Darstellung  der  freien  Formyltricarbonsäure,  deren  Möglichkeit 
aus  der  Analyse  einer  später  als  unrein  erkannten  Substanz  erst 
gslblg^  wurde,  scheint  auf  diesem  Wege  nicht  ausführbar  zu  sein. 

E.  O.  y.  Lippmann  ^)  berichtet  über  das  Vorkommen  yon 
Triearballylsäure  (Schmp.  187®)  im  Rübensafbe. 

Oscar  Fieinus®)  empfiehlt  chemisch  reine  Weinsäure  durch 
Zersetzung  des  weinsauren  Zinks  mittelst  Schwefelwasserstoff  dar- 
zustellen. H.  Goldenberg  ^  berichtet  Über  Darstellung  der  Wein- 
aäure  aus  Weinstein. 


1)  Berl.  Ber.  12,  768.  Zeitschrift  d.  CentralveE.  1  Rüben- 

2)  Berl  Ber.  12,  2374.  snackerindustrie  8  Heft.)  fand  den 
8)  Berl  Ber.  12,  2375..  Schmp.  der  Tricarballylffture  bei 
4)BecL   Ber.   12j  1286;  aiahe  aaoh          165— 168^ 

pag.  210.  6)  Arch.  Pharm.  [3J^  14»  310. 

5)  Berl.  Ber.  12,    1649.  Fr.  Wejr      7)  Dingl.  p.  J,  2Mi  Ifii. 
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Die  Bedingungen,  welche  bei  der  Bestimmnng  der  Weinsäure 
in  rohem  Weinstein  zur  Erlangung  guter  Resultate  eingehalten 
werden  müssen,  hat  B.  J.  Grosjean  ^)  weitläufig  beschrieben. 

Erhitzt  man  nach  G.  Bouchardat*)  Weinsäure  mit  6—7  Thln. 
Schwefelsäure  (enthaltend  50  Vo  SO»)  allmählig  auf  40— 50«,  so 
entwickelt  sich  reichlich  CO  und  SO*  mit  wenig  CO*.  Die  Masse 
wird  nach  Beendigung  der  Gasentwicklung  in  viel  kaltes  Wasser 
gebracht  und  nun  zunächst  durch  Barytwasser  die  Schwefelsäure, 
dann  ein  unlösliches  Bariumsalz,  welches  G.  B.  als  >Tartrilate  de 
bary te«  bezeichnet  gefallt ;  in  Lösung  bleiben  glycolsaures  und  brene- 
travihensaures  Barium. 

Desoxalsäure.  V.  v.  Richter  und  Jos.  Klein  ^)  bestätigten 
gelegentlich  einer  sorgfältigen  Untersuchung  alle  früher  von  Löwig^) 
über  Desoxalsäure  und  JDesoxalsäureäther  gemachten  Angaben.  Sie 
beschreiben  zunächst  die  Darstellung  des  Desoxalsäureäthers  dessen 
Formel  C^^H^^O®  ist  (die  krystallographische  Beschreibung  siehe 
Abb.),  ferner  analysirten  sie  das  Bariumsalz,  (C*H»0«)*Ba»  +  2H*0, 
sowie  das  Calciumsalz,  (C*H*0®)*Ca'.  Die  freie  Desoxalsäure  kry- 
stallisirt  schlecht  und  enthält  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator 
anscheinend  kein  Erystallwasser,  und  ist  dann  amorph,  zieht  aber 
an  feuchter  Luft  Wasser  an,  wird  krystallinisch  und  hat  die  Formel 
C*H«0«-f  H^O.  Mit  Acetylchlorid  gibt  der  Desoxalsäureäther  ein 
nicht  krystallisirendes  Monacetylderivat,  und  mit  Acetanhydrid  ein 
nicht  krystallisirendes  Diacetylderivat;  Benzoylchlorid  erzeugt  nicht 
krystallisirende  Mono-  und  Dibenzoylverbindungen.  Ester  der  Sal- 
petersäure konnten  nicht  dargestellt  werden.  Schliesslich  wurde  noch 
die  Spaltung  der  Desoxalsäure  in  CO*  und  Traubensäure  oonstatirt; 
die  Bildung  von  Glyoxylsäure  wurde  dabei  nicht  beobachtet.  Die 
so  gewonnene  Traubensäure  war  chemisch  identisch  mit  der  na- 
türlichen, in  ihrem  krystallographischen  Verhalten  jedoch  völlig 
verschieden.     Die   Constitution  der  Desoxalsäure  betrachten  Verff. 

COH  =(C02H)^  CH     =(C!0*H)^ 

entsprechend    dem   Schema    l  oder    1  . 

^  CHOH.(C!0«H)  C(0H«.(C0«H) 

Durchaus    hiervon    abweichende   Angaben    über    Desoxalsäureäther 

machte  seiner  Zeit   H.  Brunn  er*).     Neuerdings®)  theilt  dersdbe 

Folgendes   mit:   durch  Erhitzen   von  1  Mol.   des  krystallisirenden 

Desoxalesters  mit  3  Mol.  Chloracetyl  im  Rohre  entsteht  ein  Diace- 

1)  Gh.  Sog.  J.  Juni  1879,  341.  5)  Berl.  Ber.  8,  974. 

2)  Ck)mpt.  rend.  89,  99.  6)  Berl.  Ber.  12^  542;   Arch.  sc  ph. 

3)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  146.  nat.  [2],  1,  449. 

4)  J.  pr.  Gh.  88|  139;  84,  1. 
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tylderivat,  C«H»(C*H»0)^(C^H«)»0^  als  farbloses  Oel.  Br.  bezeichnet 
die  in  demselben  enthaltene  dreibasische,  fQnfatomige  Säure  C^H^O^ 
als  a-Desoaadlsäure.  Die  ^-Besoocalsäure  nimmt  er  als  in  dem  un- 
kiystallinischen  Desoxalsäureester  enthalten  an,  konnte  indessen  noch 
keine  Verbindung  erhalten,  die  auf  die  Constitution  dieser  Säure 
einen  sichern  Schluss  gestattete.  Bei  langem  Stehen  schieden  sich 
aos  dem  Ester  der  ß-Säure  Erystalle  von  Tartronsävre  aus,  was 
Yerf.  veranlasst,  die  ß-Säure  als  eine  dreibasische,  sechsatomige 
Saure,  als  eine  Dioxycitronensäure,  aufzufassen.  Indem  er  für  Des- 
oxalsäure  die  Formel  C®H®0*  wählt,  nennt  er  Löwig's  Desoxal- 
8äure,  C*H*0®,  Traubencarbonsäure,  glaubt  jedoch ,  dass  Löwig 's 
Salze  dieser  Säure  möglicherweise  Tartronate  gewesen  sein  konnten. 
Bezfiglich  der  theoretischen  Betrachtungen  sei  auf  die  Abhandlung 
verwiesenr 

Als  CarboxytartrOMäure,  C*H*0^  oder  OH-Cfe(CO*H)» ,  wird 
von  M.  Gruber  ^)  nunmehr  die  früher*)  von  ihm  als  Dicarboxyl- 
weinsäure  beschriebene,  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Protocatechusäure  in  ätherischer  Lösung  entstehende  Säure  be- 
zeichnet, während  die  durch  Eohlensäureabspaltung  daraus  entste- 
hende Säure  als  Tatronsäure  erkannt  wurde.  Die  Tatronsäure  wurde 
durch  Analyse,  sowohl  für  sich,  als  auch  als  Barium-,  Cadmium 
und  basisches  Bleisalz  identificirt,  sowie  durch  ihre  UeberfÜhrung 
in  Glycolid. 

CitronenBäure  ist  nach  Gottlieb  Stein ^)  im  Safte  der  Blü- 
then  von  Drosera  intermedia  enthalten.  6.  St.  vermuthet,  dass 
sie  in  allen  Droseraceen  vorkomme.  In  20  Thle.  trockenem  Aether 
lösen  sich  nach  E.  0.  v.  Lippmann  ^)  1,8246  Thle.  krystallisirte 
Citronensäure. 

Neutrales  Ammoniumeitrat ,  C«H*0^(NH*)«  +  H*0 ,  erhielt 
Fausto  Sestini^)  in  krystallisirtem  Zustande,  als  er  die  Losung 
des  Salzes  in  einer  Ammoniakatmosphäre  verdunsten  Hess.  Die 
Krystalle  sind  zerfliesslich  und  geben  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Ammoniak  ab. 

J.  Conen*)  beschreibt  die  Darstellung  des  Citronensimretri" 
äihplesters.  Derselbe  siedet  unter  den  nebenverzeichneten  Drucken 
bei  folgenden  Temperaturen:  30—35  Mm.,  212—213^;  100  Mm. 
230— 233^  200  Mm.  263-265^  300  Mm.  261— 263^  spec.  Gew. 

1)  Wien.  Ann.  1879,  7;  Berl.  Ber.  U,  4)  Berl.  Her.  12,  1650. 
514.  5)  Gaz.  eh.  it.  9,  298. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  364.  6)  BerL  Ber.  12,  1653. 

3)  BerL  B^r.  12;  1603. 
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1,1369  bei  20®  (bezogen  auf  Wasser  von  4®).     Teträlhplcitronenr 

Säureester  C*H*(^y^^^^,„5V8^  siedet  bei  237 — 238®  unter  145  bis 

150  Mm.  Druck;  spec.  Gew.  1,1022  bei  20®  (bezogen  auf  Wasser 
von  4®).  Phosphortrichlorid  und  Phosphorpentaehlorid  zersetzen  den 
Triäthylester  unter  Bildung  des  bei  260—253®  unter  250  Mm.  Druck 
siedenden  Esters  C5H»(C00C>H*)^  spec.  Gew.  1,1064;  wahrschein- 
lich Äeonitsäureäthyilester. 

üeber  BorcUronensäure  berichtet  in  ausführlicher  Abhandlung 
Ed.  Scheibe  ^).  Die  Resultate  seiner  Arbeit  fassen  sich  in  fol- 
gende Sätze  zusammen:  »Die  Bordicitronensäure  bildet  sich  ii«r, 
wenn  2  Atome  Gitronensäure  und  1  Atom  Borsaure  in  Lösungen 
zusanunentreffen ;  die  Verbindung  ist  eine  sehr  sehwache,  duieb 
stärkere  Mineralsäuren  und  Basen  zerfällt  sie  wiederum  in  Borsäure 
und  Gitronensäure.«  —  »Die  Triborcitronensäure  (3  Atome  Bor- 
säure und  1  Atom  Gitronensäure)  bildet  sich  nur  in  den  neutralen 
eitronensauren  Salzen.«  —  »Die  Diborcitronensäure  (2  Atome  Bor- 
i»lure  und  1  Atom  Gitronensäure)  entsteht  in  den  einfach  cittonen- 
sauren  Salzen«  —  »Die  Monoborcitronensäure  (1  Atom  Borsäure 
und  1  Atom  Gitronensäure)  in  zweifach  eitronensauren  Sakent. 
Verf.  beschreibt  näher  folgende  Salze;  G®H*O^K»  +  3B0(0H); 
G®fl*0^KHB0)H2H*0;  C®H®O^K(BO)+H>O;(G®H«O0"HK(BO)«  f 
2H^0  (Erystallbeschreibung  siehe  Abb.) ;  ferner  ähnliche  Magnesium-, 
aowie  einige  Mangan-,  Kupfer-,  Eupfer-Ealium-  und  Bleisake. 

Oluoonsäure.  M.  Honig ^)  gibt  an,  dass  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Traubenzucker  Glucon- 
SBure  direct  gebiWefc  wurde  nach  der  Gleidiung:  G*H^*0'  +  2Br+ 
H»0=G«H"0H2HBr.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1,4)  auf  Gluconsäore  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhielt  M. 
Honig  die  zuerst  von  Siewert  ^)  beschriebene  CassonscMre  (resp.  deren 
Salze),  welche  er  als  nach  der  Formel  G«H8(0H)»(G00H)*  zusammen- 
gesetzt beteichnet.  Neben  Gassonsäure  bildet  sich  etwas  Oxalsäure. 
Lässt  man  die  Salpetersäure  bei  40 — 50®  auf  Gluconsäure  einwirken, 
so  entsteht  Weinsäure,  der  wahrscheinlich  etwas  Traubensäure  bei- 
gemischt ist.  0.  Grieshammer  ^)  untersuchte  die  Einwirkung 
Yon  Brom  auf  Bohrzuckerlösungen.  Nach  ihm  verläufb  die  Zer- 
setzung nach  der  Gleichung:  C^«H"O*H2Br+2H*O-O*H^«0'+ 
G®Hi«0®  +  2HBr.  Die  entstehende  Säure  G«H"0'  nennt  0.  G. 
GhAConsäure,  obgleich  er  sie  für  »keinesw^  identisch  mit  der  61u- 

1)  Pharm.  Z.  BomI.  18,  267;  289;  821.      8)  IMA^H  Jahre^er.  1869,  5^. 

2)  Wien.  Ber.  78,  H  704.  4)  Arch.  Phann.  (B]  19»  MB. 
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contSore,  wekbe  Hlasiwetz  und  Habermann  aas  dem  Trauben- 
zacker  gewonnenf,  erklärt.  Das  Kohlehydrat  C^H^^O®  ist  Frucht- 
Bucker.  Neben  Fruchtsucker  bildet  sich  jedoch  noch  ein  gummi- 
artiger  Körper^  dessen  einproeentige  Losung  im  Polarisationsapparat 
Yon  Mitscherlich  eine  Ablenkung  von  2,7^  nach  links  zeigte. 
Saure,  Zucker  und  Gummi  entstehe  zu  annähernd  gleichen  Theilen. 
Also  nur  Vs  des  Zuckers  wird  zu  Gluconsaure  oxjdirt.  Die  61u- 
consänre  yon  0.  6.  bildet  einen  dicken,  nicht  krystallisirenden  Syrup, 
C«H^>0^  +  2H*0.  Sie  wird  durch  Ueberführen  in  Zinksalz  und 
mien  dieses  aus  wässeriger  L&sung  durch  90%igen  Alkohol  ge- 
reinigt Bariumsalz,  (C«HiiO^)«Ba  +  2H«0,  lange,  feine  Nadeln; 
Calciumaab  (C«H"0^)»0a  +  2H»0,  grosse,  warzenförmige  Krystall- 
haufen;  Zinksalz,  (C«H"0*)*Zn  +  6H20,  durch  Weingeist  geföUt, 
weisser  Niederschlag;  Silberaalz,  G^H^^O^Ag,  leicht  zersetzlich;  neu- 
trales Bleisalz,  (C«H"0^)«Pb  und  basisches  BleisaLs,  C^H^OTb«, 
Niederschläge;  Kaliumsalz,  C'H''0'K  +  3H'0,  seideglänzende  Na- 
deln; Ammoniumsalz,  C«H^^0^(NH*)"  +  6H»0,  feine  Nadeln. 

Aus  saurem  nekenaurem  Kalium  erhielt  Gh.  J.  Bell  ^)  bei  Ein- 
wirkung von  PGP  Chlormuconsäure  identisch  mit  der  aus  Schleim- 
saure dargestellten  Ghlormuconsäure.  Die  Aethylester  der  nach 
beiden  Methoden  dargestellten  Ghlormuconsäuren  waren  identisch 
and  schmolzen  bei  95 — 96^.  Zu  demselben  Resultat  gelangte  H. 
de  la  Motte  ^).  Derselbe  erhielt  durch  Erhitzen  der  Zuckersäure 
mit  HJ  auf  140—150^  Adipinsäure,  Schmp.  148-149®;  allerdings 
nur  in  sehr  geringer  Mei^e. 

Olyoxylstare.  G.  Böttinger  ^)  berichtet  über  einige  Umwand- 
lungen der  Glyozyl^ure.  Wird  in  eine  neutrale,  kalt  gesättigte 
Losung  von  glyoxylsaurem  Galcium  klares  Kalkwasser  eingetrö- 
pfelt, so  entsteht  eine  weisse,  flockige  Fällung,  welche  beim  Um- 
aehütteln  pulvrig  wird ;  dieselbe  enthält  25,74®/o  Ga  und  könnte  ein 
basisches  Galciumgljoxylat  sein.  Dieses  Salz  soll  sich  beim  Kochen 
mit  H^O  iu  glycolsaures  und  ozalsaures  Galcium  zersetzen.  Blau- 
saure und  Salzsäure  verwandeln  die  Glyoxylsäure  unter  Entwicklung 
von  CO'  in  Glycolsäore.  Schwefelwasserstoff  bildet  mit  Glyoxylsäure 
ein  faystallifiicendes  Additiousproduct  G*H*SO*  (Schmp.  78-82^), 
dann  Thiodiglycolsäure  und  eine  (wahrscheinlich  schwefelfreie  ?) 
Saure,  deren  Galciumsalz  nicht  krystallisirt  erhalten  wurde.  Bei  An- 
wesenheit von  Silberoxyd  zersetzte  der  Schwefelwasserstoff  die  Glyoxyl- 


1)  Berl.  6er.  12^  1272.  3)  Ann.  Gh.  198»  203. 

2)  Bari.  te.  U^  im. 
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säure  zu  Stdfoglycolsäure,  Sulfodiglycolsäure  und  einem  schwefelhal- 
tigen Oel  [n(C^H'S*0)].  Alkoholisches  Ammoniak  und  Glyoxylsaure  ^) 
geben  in  der  Kälte  eine  Ämidoglyoxylsäure,  welche  beim  Kochen  ihrer 
Ammoniumsalze  Gondensation  erleidet  und  deren  Calciumsalz  eben 
weissen  Niederschlag  bildet.  Neben  dieser  Amidoglyoxylsäure  bildet 
sich  noch  ein,  zunächst  in  der  alkoholischen  Lösung  bleibender  ro- 
ther Farbstoff,  üeber  die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Glyoxylsäore 
ist  schon  berichtet^).  Auch  H.  Debus*)  bringt  eine  Notiz  über 
Glyoxylsäure.    Er  vertheidigt  die  Formel  C^H^OHH^O. 

MesozaUäure  liefert  nach  C.  Bottinger  ^)  bei  Einwirkung  Yon 
Schwefelwasserstoff  in  wässeriger  Lösung,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  in  Anwesenheit  von  Silberoxyd  Thioglycolsäure  ^  CO^ 
und  etwas  Oxalsäure. 

A.  Hilger  ^)  hat  in  einem  diabetischen  Harn  Aoetessigeitei 
gefunden,  indem  er  den  Harn  mit  dem  6 — öten  Theil  ooncentrirter 
Salzsäure  destillirte  und  im  Destillat  Alkohol  durch  die  Jodoforme- 
ration  und  Aceton,  nach  mehrfacher  fractionirter  Destillation  durch 
vorsichtige  Oxydation  der  zuerst  übergehenden  Antheile  mit  Chrom- 
säuremischung, als  Ameisensäure  nachwies.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Acetessigesters  wurde  derselbe  in  Jodoform  überführt 
und  dieses  gewogen.  Eine  Extraction  des  Esters  durch  Ausschütteln 
des  mit  Essigsäure  angesäuerten  Harns  mit  Aether  gelang  nicht  ^). 

F.  Allihn  ^)  beschreibt  folgende  Metallsalze  des  ÄcettnonoMor- 

CO  CH*  \ 
essigester s^)  Kupfersalz,  ^(CCl(pr\r\p2rr6)^  *^  Ester  und  ammo- 

niak.  Kupfersulfatlösung,  grünes  Pulver,  ,aus  Schwefelkohlenstofl 
umkrystallisirt ,  schöne  grüne,  stark  glänzende,  vierseitige  Bläti- 
chen ;  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Aceton,  Essigester,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  (Aus  dem 
Äcetdii^Moressigester  lässt  sich  kein  Kupfersalz  darstellen) ;  Mg-salz, 
weisse,  seideglänzende  Nadeln;  Nickelsalz,  hellgrünes,  Kobaltsalz, 
hell  rosenrothes  Pulver,  dem  Kupfersalz  analog  zusammengesetzt. 

üeber  die  Oxydationsprodukte  der  Lcievulinsäure  hat  B.  Tol- 
len s^)  Untersuchungen  angestellt,  um  die  Identität  seiner  Säure 
mit  der  ß-Aoetopropionsäure  Conrad's^^)  dadurch  völlig  sicher  za 


1)  S.  auch  Berl.  Ber.  12,  244.  6)  Siehe  Bupstein,  Centr.  f.  med. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  198.  WiBsensch.  1874.  N.  55. 

3)  Berl.  Ber.  12,  184.  7)  Berl.  Ber.  12,  1298. 

4)  Berl.  Ber.  12,  1956.  8)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  212. 

5)  Ann.  Gh.  196,  814.  9)  Berl.  Ber.  12,  384. 

10)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  213. 
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fltelleii.  Nöldecke  ^)  hatte  ans  der  Acetopropionsäure  durch  Oxydation 
Bernsteinsanre  erhalten ;  es  gelang  T.,  durch  Oxydation  der  aus  dem 
Silberaalz  abgeschiedenen  reinen  Laevulinsäure  ebenfalls  Bernstein- 
saure  zu  bekommen.  Ausserdem  bildeten  sich  noch  Ejssigsäure,  Oxal- 
säure, Ameisensaure  (?),  Kohlensäure  und  Gyanwasserstoffsäure.  Als 
Oxydationsmittel  wurde  Salpetersäure  angewendet,  da  bei  Gebrauch 
Chromsäuregemischs  die  Abscheidung  der  Produkte  sehr  erschwert 
war.  Die  Bildung  von  Bemsteinsäure  und  Kohlensäure  spricht  f&r 
die  Formel  CH».CO.CH*.CH>-.COOH,  die  auch  der  Acetopropionsäure 
zQk(«imt.     Die  Identitölt  beider  ist  sonach  ausser  allem  Zweifel. 

Durch  vollständige  Beduction  der  Furfurang^likasäure  hat 
Paul  Tonnies*)  eine  Asdatnsäure  erhalten.  1  Ghr.  der  aus  er- 
sterer  erhaltenen  Furonsäure  wurde  mit  7 — 8  Or.  Jodwasserstoff- 
aLore  (Sdp.  127^)  und  0,5  Gr.  rothem  Phosphor  6  Stunden  auf 
195^200^  erhitzt.  Der  Schmelzpunkt  der  aus  Chloroform  umkry- 
stallisirten  Säure  lag  bei  117 — 118^;  dieselbe  scheint  die  normale 
Aßdamsäure  zu  sein. 

Durch  Uebergiessen  der  von  ihm  früher  beschriebenen  Di- 
&fom&reiMr«eA26tm^ät<re  mit  Bromwasser  hat  Paul  Tönnies')  einen 
Aldehyd  der  Hucobroms&nre,  G^H^Br^O*,  erhalten.  Derselbe  schmilzt 
bei  88^  und  ist  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich. 
Aas  ätherischer  Lösung  krystallisirt  er  in  sternförmig  gruppirten, 
unter  einem  Winkel  von  60^  sich  kreuzenden  Nadeln.  Bei  gelindem 
Erwärmen  mit  einer  Chromsäurelösung  geht  er  in  Mucobromsäure 
über,  die  mit  der  aus  Brenzschleimsänre  gewonnenen  identisch  ist. 
Einwirkung  von  Brom  auf  eine  siedende  Lösung  von  Dibrombrenz- 
sehleimsäure  liefert  direct  Mucobromsäure.  Dieselbe  scheint  somit 
em  Brom-Substitutionsprodukt  des  Fumarsäurealdehyds  zu  sein. 

l^ormafc  Furfnrvaleriansäure ,  C^H^^O»,  erhielt  Paul  Tön- 
nies ^)  durch  Behandlung  der  von  ihm  und  Baeyer  ^)  dargestellten 
Furfurangelikasäure  mit  Natriumamalgam.  Dieselbe  ist  ein  farb- 
loses Oel  von  unangenehmem  Gerüche. 

Durch  successive  Einwirkung  von  Brom  und  Silberoxyd  auf 
Furfurvaleriansäure  erhielt  Paul  Tönnies  •)  eine  der  Furonsäure 
homologe  Säure  C*H**0*,  die  er  Butyrofuronsäure  nennt.  Zu 
1,5—2  Gr.  FurfurvaleriftDsäure,   die  in  300  Gr.  Wasser  suspendirt 


1)  Ann.  Ch.  Ph.  149,  232.  4)  Berl.  Ber.  12,  1200. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1200.  5)  Berl.  Ber.  10,  1364. 

3)  Berl.  Ber.  12,  1202.  6)  Berl.  Ber.  12,  1200. 

JalizMbOTloht  d.  r.  Ohemie.  YU.  187».  15 
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waren,  wurde  ein  Mol.  Brom  gesetzt  und  diese  Flüssigkeit  sofort 
auf  3  Mol.  frisch  gefälltes  Silberoxyd  gegossen.  Nach  28tfindigem 
Erwärmen  auf  35 — 40^  G.  ist  die  Reaction  beendet ;  man  zersetzt 
das  Silbersalz  durch  Salzsäure  und  zieht  die  Säure  mit  Aether  aus. 
Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  warmem  Chloro- 
form, wenig  löslich  in  Aether;  sie  schmilzt  bei  140 — 142®.  Die 
Beduction    mit    Natriumamalgam    liefert   eine    Säure   der   Formel 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Dehydrosehleim- 
sänre  bildet  sich,  wie  schon  früher  Heiuzelmann  ^)  fand,  eine 
Säure  mit  gut  krystallisirendem  Bariumsalz.  E.  Seelig  ^)  hat  diese 
Reaction  genauer  verfolgt  und  erhielt  zwei  Säuren,  die  (je  nach  der 
bei  der  Umsetzung  eingehaltenen  Temperatur)  in  wechselnden  Men- 
genverhältnissen auftraten.  Der  einen  >weichenc  Säure  vom  Schmp. 
146®  kömmt  die  Formel  G^H^O^,  der  andern  >harten€  dagegen 
C^H^O^+H^O  und  der  Schmp.  173®  zu;  bestimmtere  Namen  hat 
Verf.  für  die  beiden  Säuren  noch  nicht  gewählt.  Die  Darstellung 
geschah  in  der  Weise,  dass  das  Produkt  der  Einwirkung  von  500  6r. 
4®/oigen  Natriumamalgams  auf  5  6r.  Dehydroschleiiusänre  in  Vi 
Liter  Wasser  durch  Aether  von  der  Salzmasse  getrennt  und  der 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibende  saure  Syrup  durch 
kohlensaures  Barium  neutralisirt  wurde.  Es  resultirten  dabei  drei 
Salze  mit  wechselndem  Wassergehalte:  C®H*0*Ba  +  4VaH*0  (nadei- 
förmig), +  2H20  (pulverförmig)  und  +  IVaH^O  (mehlartig).  Durch 
Ausfällen  der  Barytsalze  mit  den  berechneten  Mengen  Schwefelsäure 
wurden  die  Säuren  abgeschiedeo ;  die  weiche  Säure  bildete  dünne, 
weiche,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Täfelchen,  die 
harte  dagegen  glashelle,  grosse,  harte  Krystalle,  die  etwas  schwerer 
löslich  waren.  Beide  Säuren  schmeckten  rein  sauer,  ähnlich  wie 
Weinsäure;  die  wässrigen  Lösungen  unterliegen  leicht  der  Zerse- 
tzung. Durch  Umsetzung  der  Bariumsalze  mit  Silbemitrat  wurden 
die  Silbersalze  als  schwerlösliche,  weisse  Niederschläge  erhalten,  die 
beim  raschen  Erhitzen  verpufften.  Durch  entsprechende  Umsetzung 
konnten  aus  den  Bariumsalzen  die  Kalksalze  erhalten  werden,  die 
leichter  löslich  sind  als  erstere.  Wie  die  Säuren,  so  unterscheiden 
sich  auch  die  Salze  nur  durch  ihren  Wassergehalt,  wie  nachstehende 

i  C®H*0*Ag^ 
Zusammenstellung  zeigt:    Harte  Säure      C^H^O^Ba  +  lVaH^O. 

(  C®H*0«Ca  +  lV2H^0. 


1)  Berl.  Ber.  9,  1198.  2)  Berl.  Her.  12,  1081. 
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Weiche  Saare  j  C«H*0»Ba  +  4VsiH*0  imcl2H20.  D^ßdehydroschleim- 

\  C«H*0*Ca+3VaH«0. 
saure  Bartum  «erhielt  E.  Seelig  ^)  ans  warmer  Löeung  bei  theil- 
weisem,  langsamem  Abkühlen  alskorze,  harte  Erystalle,  G®H^O^Ba  + 
2VsH'0,  ans  rasch  abgekühlter  Lösung  dagegen  in  weichen,  zarten 
Nädelchen,  C*H*0*Ba4  6H*0,  die  sich  beim  Eintragen  in  heisses 
Wasser  sofort  in  das  harte  Salz  verwandelten. 

Mucochlorsaure  wird  nach  W.  Z.  Bennett  und  H.  B.  Hill*) 
mit  einer  kleinen  Modification  des  von  Schmelz  und  Beilstein') 
angegebenen  Verfahrens  in  befriedigender  Menge  (etwa  40%  der 
theoretischen  Menge)  erhalten.  Man  kühlt  die  zweckmassig  mit 
etwas  Jod  versetzte  Flüssigkeit  während  des  Einleitens  von  Chlor 
aof  0®  ab ,  erhitzt  die  gesättigte  Flüssigkeit  zum  Sieden,  kühlt  ab 
and  leitet  wieder  Chlor  ein  und  föhrt  so  fort,  bis  eine  reichliche 
Ausscheidung  von  Mucochlorsaure  erfolgt  ist. 

STICKSTOFFVERBINDUNGEN. 

AMIN£. 

Allgemeines.  Wirkung  allkalischer  Hypohromite  auf  stickstoff- 
haltige Körper  (W.  Poster*). 

Bildungsweise  primärer  Amine  aus  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen und  NOCl,  vgl.  Amylamin. 

Ueber  das  Verhalten  von  Aminen  gegen  Sulfochloride  vgl. 
Dimethylanilin. 

Methode  zur  Nachweisung  von  Nitrosaminen:  E.  Fischer*). 
Beruht  auf  der  Reduction  zu  Hydrazin  und  der  Reducirung  Fehl  in  g'- 
scher  Lösung  durch  letzteres.  Hydroxylamin  und  Säuren  des  N, 
ferner  Hydrazine  müssen  erst  durch  Destillation  mit  Alkalien  oder 
Sauren  entfernt  werden. 

Verbindungen  der  Ämnwniumbasen  mit  Ferricyanwasserstoff 
wurden  von  0.  Bernheimer®)  aus  Ferricyansilber  und  den  Jodi- 
den dieser  Basen  dargestellt.  —  Tetramethylafnmoniumferricyamd: 
kleine   gelbe  quadratische  Täfelchen  oder  Prismen,   hygroskopisch, 


1)  Berl.  Ber.  12,  1081.  theilt  Jahresb.  f.  r.  Oh.  1878,  245. 

2)  Berl.  Ber.  18,  655.  5)  Ann.  Ch.  199,  315,  Anm. 

3)  Ann.  Gh.  Ph.  III  Sappl.  280.  6)  Berl.   Ber.   12,   408;   Wien.    Anz. 

4)  Berl.  Ber.  12,  185;  bereits  mitge-  1879,  39,  196. 
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in  H^O  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicL 
Beim  Erhitzen  Zersetzung.  Formel:  [(CH8)*N]«Fe"C^"  +  6fl*0.  Die 
Losung  zersetzt  sich  schon  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad 
unter  HCN-Bildung.  —  Tetramethylamoniumferricf^nid  ist  dem 
vorigen  Salz  äusserst  ähnlich,  hat  aber  8  Mol.  Erystallwasser. 

Methylamin.  Vorlcommefi  in  einem  Quellwasser:  W.  F.  Gintl '); 
im  Pflanzenreich,  Identität  mit  Mercurialin:  E.  Schmidt^). 

Zur  Darstellung  der  Methyl-  und  Aethylamine  aus  G^H^Br 
oder  G^H'^ONO^  soll  man  alkoholisches,  nicht,  wie  G.  Lea  angiebt, 
wässriges  Amoniak   verwenden  (E.  Duvillier  und  A.  Buisine^)). 

Einwirkung  des  Methylamins  auf  Ghinone  vgl.  letztere.  (Th. 
Zincke^)).  Doppelsalz  von  Methylamin  undHgGl^:  (Tatarinoff  ^)). 

Trennung  der  Methylamine,  vgl.  Aethylamin. 

Einwirkung  des  Methylamins  und  Dimethylamins  auf  Aceton, 
vgl.  Methyl-  und  Dimethyldiacetonamin. 

Dichlormethylamin  (Methylstickstoflfchlorid) ,  CH'NGl* ,  nach 
Tscherniak's  Methode®)  von  H.  Köhler^)  dargestellt,  bildet  eine 
goldgelbe  Flüssigkeit  von  ausserordentlich  zu  Thiänen  reizendem 
Geruch,  die  bei  69 — 60®  siedet.  Sehr  beständig,  sich  durch  Wasser 
nicht  zersetzend.     Ghlor  gibt  kein  Tetrachlorid.     H^S  zersetzt  es. 

Ueber  die  Darstellung  von  Dimethylamini  Th.  Gotschmann^). 

Die  Darstellungsmethode  von  Dimethylamin  durch  Zerlegen  von 
Dinitrodimethylanilin  ®)  wird  von  W.  Michler  und  G.  Escherich*®) 
als  sehr  brauchbar  empfohlen.  —  Dimethylamin  und  GOGl^:  siehe 
Dimethylcarbaminsäurechlorid. 

Ueber  den  Gehalt  des  käuflichen  Trimethylamins  an  letzterer 
Base  hat  sich  zwischen  Duvillier  und  Buisine*^)  einerseits, 
G.  Vincent  *^)  andrerseits  eine  Gontroverse  entsponnen.  Während 
D.  und  B.  in  genannter  Substanz  nur  5—10  ®/o  (GH«)8N,  aber  50  ®/o 
(GH«)^NH,  ferner  (GH3)NH^  (G^H^NH^  und  iso  —  (C*H»)NH^ 
finden,  hält  G.  V.  seine  früheren  Angaben  aufrecht  und  betont 
die  Verschiedenheit  der  Produkte  bei  der  Destillation  verschieden 
concentrirter  Melasseschlempen. 

1)  J.  pr.  Ch.  20,  364.  7)  Berl.  Ber.  12,  770. 

2)  Z.  anal.  Ch.  18,  107 ;  bereite  mit-        8)  Ann.  Ch.  197,  27. 
getheilt  Jahresb.  f.  r.Ch.  1878,  221.        9)  Berl.  Ber.  10,  995. 

3)  Compt.  rend.  88,  31;   Berl.   Ber.  10)  Berl.  Ber.  12,  1162. 

12,  377.  11)  Compt  rend.  89,  49,  709;  Berl. 

4)  Berl.  Ber.  12,  1641.  Ber.  12,  2089. 

5)  >üeberMethylgoanidineetc«,Mün-  12)  Compt.  rend.  89,  238,  788;  Berl. 
chen,  1879,  Rieger.  pag.  19,  4£im.  Ber.  12,  2161. 

6)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  186. 
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Trimeihtflamin  wird  neuerdings  zur  technischen  Gewinnung 
von  Totasche  nach  dem  Solvay- Verfahren  statt  Ammoniak  ver- 
wendet *).  üeber  seine  Einwirkung  auf  SchwefelkohlenstoflF  (Ä. 
Bleunard  ')  ist  bereits  berichtet.  Tetramethylamnumiumjodid  aus 
Jodäthyl  und  Asparagin:  vgl.  letzteres. 

Aethylamine.  Darstellung^  Einwirkung  auf  Chinone:  vgl.  Me- 
thylamin. Zur  Trennung  der  Aethylamine  schlagen  E.  Duvillier 
und  A.  Buisine^)  vor,  zur  concentrirten  titrirten  wässrigen  Lösung 
der  Basen  langsam  bei  0®  eine  die  Alkalinität  nicht  völlig  aufhebende 
Menge  Oxaläther  zu  geben.  Nach  24  Stunden  wird  das  Diathyl- 
ozamid  filtrirt,  die  basische  Mutterlauge  destillirt  und  aus  dem 
Rückstand  weiteres  Diäthyloxamid  gewonnen.  Die  Mutterlauge  des 
letzteren  bildet  bei  weiterem  Eindampfen  einen  Syrup  (Diaethyl- 
oxaminsäure),  der  durch  10— 12stünd]ges  Kochen  mit  dem  lOfachen 
Volum  Wasser  und  nachheriges  Eindampfen  reines  saures  Diäthyl- 
aminozalat  in  3 — 4  Cm  langen  Nadeln  liefert.  —  Analog  scheinen 
sich  die  gemischten  Methylamine  trennen  zu  lassen.  Die  Vf.  halten 
diese  Methode  för  vortheilbafter  als  jene  von  Wallach  und  West  *). 

QuecksiTberverhindungen  des  Aethylamins.  Aethylamin  schien 
sich  nach  E.  Meyer  '^)  gegen  wä»srige  Sublimatlösung  nicht  dem 
Ammoniak  analog  zu  verhalten,  da  das  von  E.  M.  erhaltene  Pro- 
duct  die  complicirte  Zusammensetzung  4HgCl^  +  Hg(NHC*H'*)^  + 
2HgO  zeigte,  während  man  die  Bildung  eines  äthylirten  weissen 
Praecipitats^  CLHg-NHC^H*,  hätte  erwarten  sollen.  Letzterer  ist 
jedoch  jetzt  von  H.  Köhler  •)  neben  einem  weissen  Pulver  durch 
kurzes  Sieden  von  überschüssigem  HgCP  mit  C^H^NH^  in  Gestalt, 
beim  Erkalten  sich  abscheidender  weisser  perlmutterglänzender  Blätt- 
chen erhalten  worden.  Das  erwähnte  weisse  Pulver  geht  durch 
längeres  Kochen  mit  viel  Wasser  in  ein  rein  schwefelgelbes  Pulver 

TTcr  PI 
über,   das  Oxymercuräthylandnchlorid,  ^TT^y^w  pafr*      (entspre- 

chend  dem  Oxymercuraminchlorid  ^{„^'"^„a),    und   die  abfiltrirte 

wässrige   Flüssigkeit   giebt  beim  Eindampfen  breite  Krystallblätter 
eines  DoppelsaUes :  HgCl*  +  C^H*NH^  HCl.  —  Tröpfelt  man  hin- 

1)  Berl.  Ber.  12,  1220.  diese  Arbeit  haben  sich  sinnent- 

2)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  41;  Berl.  Ber.  12,  stellende  Irrthümer  eingeschlichen. 
368;  bereits  besprochen,  Jahresb.      4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  174. 

f.  r.  Ch.  1878,  224.  5)  J.  pr.  Ch.  67,  147. 

3)  Compt.  rend.  88,  31.    In  das  Be-      6)  Berl.  Ber.  12,  2208,  2321. 
ferat  der  Berl.  Ber.  12,  376  über 
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gegen  Snblimatlösang  zu  überschüssiger  Aethylaminlösung,  so  er- 
hält man  einen  weissen  (nicht  gelblichen,  wie  E.  M.  angiebt) 
Niederschlag,  der  sich  leicht  durch  heisses  Wasser  auswaschen  läast 
und   die   Zusammensetzung   2HgO  4- HgCl« -f  2NH*C*H*  zeigt  (viel- 

1  .  ,..  TT  /O.Hg-NHC^H^  HCK    ,,  ,..  ....   „«^  ,  .  ,  ^ . 

leicht  HgC  TT®  KHO^H«^    RPr    Unlöslich  m  H*0,  leicht  m  warmer, 

verd.  HCl.  —  Durch  Mischen  alkoholischer  Lösungen  von  HgCl* 
und  C^H^NH*  endlich  entsteht  ein  weisser  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  HgCP  +  NH*C»H^  wohl  CLHg.NHC^H»,  HCl,  welcher 
sich  in  HCl  sofort  zu  dem  oben  erwähnten  Doppelsalz  löst,  mit 
Kalilauge  erwärmt  gelb  wird  und  immer  etwas  Hg^l^  enthält. 

Beim  ErhiUen  von  salasaurem  Aethylamin  auf  etwa  300®  zer- 
fallt es  in  Chlorammonium  und  salzsaures  Diäthylamin,  NH^,  Mono- 
uud  Diäthylamin,  Aethylchlorid  und  Aethylen.  Die  Zers.  ist  also 
ähnlich  der  des  salzs.  Phenäthylamins  (s.  d.)  (M.  Fileti  und  A. 
Piccini  *). 

Das  Aethylaminchlorplatinat  besitzt  nach  F.  W.  Clarke  ^)  ein 
spezifisches  Gewicht  2,256  -bei  19^  2,250  bei  19,3^ 

DidOoräthyUrnin  C«H»-NC1S  wirkt  nach  H.  Köhler»)  auf 
Aethylamin  lebhaft  ein.  Derselbe^)  theilt  mit,  dass  ein  von  ihm 
dargestelltes  Präparat  von  Dichloräthylamin  nach  fünfmonatlichem 
Aufbewahren  in  anscheinend  gut  verschlossenem  Gefass  fest  ge- 
worden ist  und  sich  umgesetzt  hat  zu  HCl,  NH^Cl,  C41*NH*+HC1, 
CHCl»,  CH»CN  und  CH^COCl.  Für  den  Verlauf  der  Zersetzung 
werden  Gleichungen  aufgestellt.  J.  Tscherniak '^)  hält  diesen 
Mittheilungen  gegenüber  die  Behauptung,  vollkommen  reines  Di- 
chloräthylamin  lasse  sich  beliebig  lange  unzersetzt  aufbewahren,  auf- 
recht Die  sog.  Millon'sche  Base  (aus  HgO  +  NH»)  Hg*0»N*H*  + 
2H20  erzeugt  mitC^H*JbeilOO«dieJ[>oppcfeer6i«dw«^2(C*H*)*NJ-f 
3HgJ^,  welche  bei  163 — 164®  schmilzt.  Das  entsprechende  Doppel- 
bromid  schmilzt  bei  147 — 150^  (Gerresheim  ®) 

Batylamine.  (Vgl.  auch  bei  Butylcyanat.)  DiisobtUylamin 
(C*H»)2NH,  aus  Isobutylbromür  und  NH«  durch  Behandlung  des 
erhaltenen  Basegemisches  mit  KNO^  und  Zersetzen  des  gebildeten 
Diisobutylnitrosamins  mit  HCl  erhalten,  siedet  zwischen  135  und 
137®.  Das  Platindoppelsalz  ist  schwer  von  überschüssigem  PtCl^ 
zu   befreien,    das  Golddoppelsalz   (gelbe  rechtwinklige  Tafeln)  hin- 

1)  Berl.  Ber.  12,  1508;  Gas.  eh.  it.      4)  Berl.  Ber.  12,  1869. 
%  400.  5)  BerL  Ber.  12,  2129. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1399.  6)  Berl.  Ber.  12,  666. 

3)  Berl.  Ber.  12,  772. 
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gegen  zur  Analyse  sehr  geeignet.  Die  widersprechenden  Angaben 
Ton  Reimer  *)  sind  darnach  zn  berichtigen.  Triisobtäylamin  siedet 
zwischen  180  und  186^  und  bildet  auch  ein  zur  Analyse  mehr  als 
das  Pt-salz  geeignetes  Golddoppelsalz.  (A.  Ladenburg  ^) 

Diisohutylnitrosamin  (C*H®)*N,NO  (siehe  oben)  ist  eine  ölige 
Flüssigkeit,  erstarrt  in  einer  Kälteraischung  unter  0®  und  siedet 
bei  213—216®  unter  schwacher  NO-Entwickelung. 

Trimethylcarbinolamin.  Rudneff^)  gibt  in  genauer  Beschrei- 
bung eine  Wiederholung  des  von  B.  Brauner  *)  und  ihm  bereits 
Mitgetheilten. 

Amylamine.  Amylamin  entsteht  bei  der  Reduction  des  schön 
krystallisirenden  Additionsprodukts  von  NOCl  an  Amylen,  C*H^® 
NOCH.    (P.  Tön  nies '^)) 

Reines  Diamylamin  wurde  aus  dem  Rohgemisch  von  Di-  und 
Triamylamin  (des  Gährungsalkoholsj  duroh  E.  Custer  ^)  dargestellt. 
Durch  NaNO^  entsteht  zunächst  Diamylnitrosamin  (eine  krystal- 
liuische  leicht  zersetzliche  Substanz),  dies  wird  mit  Natronlauge 
destillirt.     Siedet  bei  187®  (Hofmann  170®,  Silva  178—180®). 

Normales  Octylamin  lässt  sich  nach  Erwin  Eichler  ^  be- 
quemer durch  Reduction  von  Nitrooctan  (s.  d.)  als  aus  Octyljodid 
und  NH*  gewinnen.  Es  siedet  entgegen  früheren  Angaben  bei 
185 — 187®  und  verwandelt  sieb  an  der  Luft  nicht  in  ein  Hydrat®), 
sondern  in  ein  kohlensaures  Salz. 

Triallylamin  (C'H^j^N.  Stark  basisches  allylartig  riechendes 
Oel,  Sdp.  150—151®.  Chlorhydrat  zerfliesslich ;  Platinsalz  gelbe 
Prismen,  ziemlich  löslich.  Ersteres  scheint  beim  Verdunsten  über 
H'SO*  Zersetzung  zu  erleiden  (A.  Pinner®)). 

TetraallylammoniumhromidmiA  Triallylamin.  H.  Grosheintz  ^®). 
Vf.  gibt  eine  Modification  der  Cahours- Hof  mann 'sehen  Darstel- 
lung von  (C^H")*NBr.  Man  leitet  NH^-gas  in  eine  alkoholische 
Losung  von  Broniallyl;  dieselbe  erhitzt  sich  und  eine  weisse  Ery- 
stallmasse  setzt  sich  ab,  aus  welcher  man  durch  ätherhaltigen  Al- 
kohol das  Tetraallylammoniumbromid  auszieht.  Kleine  weisse  Kry- 
stalle,  in  Aether  wenig  löslich,  bei  80®  sich  verändernd.  Destillirt 
man  das  trockene  Salz  schnell  mit   überschüssigem  Kali,  so  bilden 


1)  InanguraldisBertatioD,  Berl.  1871.  7)  Berl.  Ber.  12^  1879. 

2)  Berl.  Ber.  12,  948.  8)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  181. 

3)  Berl.  Ber.  12,  1023.  9)  Berl.  Ber.  12,  2053;  vgl.  Gyanallyl. 

4)  Jahrosber.  f.  r.  Ch.  1878,  228.  10)  Bull,  soc    chim.   81,  390;   Berl. 

5)  Berl.  Ber.  12,  169.  Ber.  12,  2090. 

6)  Berl.  Ber.  12,  1828. 
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sich  im  gat  gekühlten  Destillat  zwei  Schichten,  eine  obere  von 
Triallylamin,  die  untere  eine  gesättigte  wässrige  Lösung  dieser  Base, 
aus  der  man  sie  durch  etwas  festes  Kali  abscheidet. 

Grotonylamin  siedet  zwischen  7ö^  und  80®  und  steht  in  seinen 
Eigenschaften  (Löslichkeit  in  H^O)  dem  AUylamin  sehr  nahe.  Schwie- 
rig darzustellen.    (A.  W.  Hofmann  ^)). 

Methylcrotonylamin  in  Beziehung  zu  Piperidin.    Derselbe^). 

Olyoolaethylamin  und  Gljcolphenylamin  (Tscherniak  und 
Norton^)). 

Amidomethylaceton,  CH^CO-CHCNH^)«^»  Durch  Reduction 
des  Nitrosomethylacetons.  Geht  leicht  in  ein  Anhydrid,  wohl 
CH«.C.CH.CH«  über.     (H.  Gutknecht «)). 

Aethylendiphenyldiamin,  C»H*(NHC«H*)*.  Eine  vereinfachte 
Darstellungsmethode,  welche  80%  Ausbeute  liefert,  beschreibt  H. 
F.  Morley  *).  Schmelzp.  63®  (Hofmann  69®).  In  verdünnter  sala- 
saurer  Lösung  allmählich  mit  Natriumnitritlösung  versetzt,  liefert 
es  einen  Niederschlag  von  Aethylendiphenyldinitrosamin  ^  C*H*[N 
(NO)C®H*]^,  das  aus  Eisessig  in  schwach  gefärbten  bei  167®  schm. 
Blättchen  krystallisirt.  —  In  kaltem  H^O ,  Alk. ,  Aether  unlösl. 
Gibt  mit  Na-amalgam  oder  Zinkstaub  kein  entsprechendes  Hydrazin. 
Zeigt  die  Liebermann'sche  Reaction.  —  Biäthylendiphenyldiamin 
(C^H*)^(NC®H*)*,  über  dessen  Darstellung  einige  Angaben  gemacht 
werden,  liefert  auch  eine  Nitrosoverbindung,  DiaethylendiphenyU 
dinitrosamin,  (C^H*)*[NC®H*(NO)]^  kurze  schwarze  Nadeln.  Zeigen 
nicht  die  Liebermann'sche  Reaction.  Bei  180®  zersetzt.  Sn  und 
HCl  reduciren  zu  (»Diäthylendiphenyltetramin«)  Diäthylendiamido- 
phenyldiamin,  (C*H*)»[NC®H*(NH*)]*;  schöne  silberglänzende  bei 
221®  schmelzende  Blättchen.  In  Aether,  Alk.,  Benzol  schwer  lös- 
liche Base.  Die  Lösungen  der  Salze  färben  sich  an  der  Luft  rosa, 
mit  Fe^Cl®  tief  violett. 

Trimethylglycerftmin  (Hanriot^)). 


Im  Fuselöl  (aus  Melasse)  hat  H.  Schrötter  ®)  swei  Basen 
aufgefunden,  die  bei  180 — 230®  destilliren  und  vielleicht  die  Zu- 
sammensetzung C^H^^N^  und  C^®H^®N*  besitzen.  Erstere  liefert 
ein  krystall.  Sulfat  C8H^^N«(H«S0*)«. 


1)  Berl.  Ber.  12,  992.  4)  Berl.  Der.  12,  1793. 

2)  Berl.   Ber.  12,  285.  vgl.  Jahreab.      5)  Berl.  Ber.  12,  284,  vgl.  Jahresber. 
f.  r.  Ch.  1878,  222.  f.  r.  Ch.  1878,  224. 

3)  Berl.  Ber.  12,  2290.  6)  Berl  Ber.  12,  1431. 
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Im  Torigen  Jahr  beschrieb  C.  Böttinger  ^)  eine  aus  Benzal- 
chlorid  und  Anilin  entstehende  Base  C^^H^^N^.  Die  Angaben  meh- 
rerer Mittheilungen  weichen  sehr  von  einander  ab.  C.  B.  glaubt 
jetEt^)^  damals  zwei  verschiedene  Substanzen  derselben  Formel  er- 
halten zu  haben,  von  welchen  die  eine  bei  späteren  Versuchen  sich 
nicht  mehr  bildete.  Die  andere  liefert  mit  Benzol  eine  schwer  lös- 
liche Verbindung  C^»H*«N«  +  C«H*  (Schmp.  104—105^),  und  schmilzt 
nach  vorherigen  Sintern  bei  etwa  76—78^.  C.  B.  hält  sie  fBr 
Diamidotriphenylmethan,  da  sie  mit  HgCP  oder  As^O*^  einen  rothen 
/FarbstofiP  liefert. 

HTDBAZINE,  HTDBAZO-  UND  AZOVEBBINDÜNGEN  DER  FETT- 
REIHE; AMIDINE;  PHOSPHOR-  UND  ARSENVERBINDUNGEN. 

Ueber  die  Hydrarine  der  Fettreihe')  hat  E.  Fischer*)  nun- 
mehr eine  ausführliche  Arbeit  veröffentlicht.  Wir.  heben  aus  der- 
selben als  neu  Folgendes  hervor. 

ÄethyOiydraein,  C*H*-NH-NH*,  bereits  aus  Nitrosodiäthylcar- 
bamid  ^)  gewonnen,  lässt  sich  auch  aus  Nitrosoäthylphenylcarbamid 
(vgl.  dieses)  durch  Ha  unter  Abspaltung  von  C^H^NH*  und  C^H'^ 
NB*  erhalten.  Die  Darstellung  aus  ersterer  Substanz  wird  —  weil 
etwas  schwierig  —  sorgfältig  beschrieben;  die  Ausbeute  ist  etwa 
50%;  man  scheidet  zuletzt  das  salzsaure  Salz  als  in  rauchender 
HCl  schwer  lösliche  Verbindung  ab.  —  Die  freie  Base,  eine  leicht 
bewegliche,  farblose,  kaum  aminartig,  sondern  ätherisch  riechende 
Flüssigkeit,  siedet  bei  99,6®  unter  709  Mm.  Druck.  Ausserordentlich 
hygroskopisch,  löst  sich  in  H*0  und  Alk.  unter  Wärmeentwicke- 
luDg;  zerstört  Kork  und  Kautschuk  schnell.  In  den  üblichen  Lö- 
sungsmitteln leicht,  in  conc.  Alkalien  schwer  löslich.  Wird  aus 
der  H^O-lösung  durch  Aether  nicht  ausgeschüttelt;  so  Trennung 
von  den  aromatischen  Hydrazinen.  Höchst  analog  dem  Phenylhy- 
drazin. —  SaZ^e:  C^H«N«H»,  2HC1:  feine  Nadeln;  C»H*N«H»,  HCT 
krystallisirt   nicht.      Sulfat:    glänzende    Blätter,    Oxalat:    Nadeln. 

Cyansaures  Kali  gibt  Aethylsemicarhaeid,  C*H*«N*H*.CO«NH^ 
Blättchen,  Schrap.  105—106®;  Phenylisocyanat:  Aethylphenylsemi- 
corftojerfd  C^H^N*H^-CO.NHC*H»  (Schmp.  111— 112^  spaltet  sich 
durch  verdünnte  Säuren  auffallenderweise  in  seine  Qeneratoren,  gibt 


1)  Jahiesber.  f.  r.  Ch.  1878,  227.       1876,  194,  1878,  228. 

2)  Berl.  Ber.  12,  975.  4)  Ann.  Ch.  199,  281. 

3)  YgL  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1875,  181;      5)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  194. 
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Nitrosoderivat);  Phenylsenföl  erzeugt  Aethylphenplstdfosemicarbacidj 
C»H^N«H».CS-NHC«H*  (Schmp.  109-110«).  Oxaläther  liefert 
das  dem  Oxamid  entsprechende  Oxalyldiathylhydrasin  (Schmp.  204^; 
gleichseitig  Säare  und  Base,  'gibt  ein  auffallend  bestandiges  Nitroso- 
derivat). —  Durch  £rhitzen  der  Base  mit  Kaliumpyrosulfat  entsteht 
äihylhydraeinsulfonsaures  Kali,  C^H'^-N^H^SO^K  (Blättchen,  Aus- 
beute 80%,  reducirt  Feh  1  in g 'sehe  Lösung  nicht),  welches  mit  gel- 
bem HgO  oxydirt  wird  zu  dicusoäthansulfonsaurem  Kali,  C'H*- 
NsN.SO^K  (Blättchen  oder  Nadeln,  beim  Eirhizen  heftig  verpuf- 
feud,  gibt  Liebermann's  Reaction,  durch  Zinkstaub  und  C*H*0' 
wieder  reducirbar).  Die  freie  Sulfonsäure  existirt  in  Lösung.  Alle 
Versuche,  andere  Diazoäthansalze  darzustellen,  waren  vergeblich.  — 
Salpetrige  Säure  und  Aethylhydrazin  geben  keine  dem  DiazobeD- 
zolimid  entsprecheude  Substanz,  sondern  es  tritt  sofort  Entwicke- 
luug  von  N  und  brennbarem  Gas  ein.  Diazobenzol  und  A.  erzeugen 
Diaßobenjsomhylcusid,  C2H^NH.NH-.N=N.C*H%  ein  höchst  un- 
beständiges Oel,  entsprechend  dem  Diazobenzoldimethylamid  von 
Baeyer  und  Jäger  ^),  welches  alle  wesentlichen  Eigenschafben  des 
Hydrazins  und  Diazobenzols  zeigt  und  bei  der  Reduction  quantitativ 
Phenyl-  und  Aethylhydrazin  liefert. 

Biäthylhydrazin  (0*H*)*N-NH".  Die  im  vorigen  Jahr*)  mitge- 
theilte  Methode  zur  Reindarstellung  dieser  Verbindung  ist,  wie  K 
Fischer  jetzt  mittheilt  wegen  des  erneuten  Entstehens  von  Diäthyl- 
amin  nicht  brauchbar.  Zur  Trennung  des  Diäthylhydrazins  von  letz- 
terem muss  man  die  eutsprechenden  Harnstoffe  (durch  KCNO)  dar- 
stellen, den  Hydrazinharnstoff  trennen  und  dann  wieder  mit  HCl  zer- 
setzen. —  Das  Biäthylhydrozin  siedet  bei  96—99^  (nicht  74—  78°),  ist 
einsäurig,  wird  von  Fehling'scher  Lösung  erst  in  der  Wärme  oxydirt. 
-JWa^%^5ewicaria^^d,(C2H'^)*-N.NH.CO-NH^compacteKJy8tam 
oder  lange  weisse  Prismen,  Schm.  149°,  liefert  ein  Platinsalz,  und 
gibt  mit  N^O^  ein  in  gelben  Blättchen  krystallisirendes  sehr  un- 
beständiges Nitrosoproduct  (C^H'^)*-.N-N(NOj^OO«NHS  welches 
durch  verdünnte  Kalilauge  momentan  in  (C^H*)*NH,  N*0,  CO»  und 
NH^  gespalten  wird.  —  Salpetrige  Säure  fahrt  Diäthylhydrazin 
zuerst  in  Diäthylamin,  N^O  und  H'O  über,  erst  secundär  entsteht 
Nitrosamin.  — 

Das  Triäthylazoniumjodid ,  (C*H*)*N.NH^  •  C^HM  zeigt  bei 
der  Reduction  mit  Zn-staub  und  H^SO*  eine  sehr  merkwürdige  Re- 
duction, entsprechend  der  Gleichung: 

f  C=H«)»N=H^J  +  2H  =  (C^H*)«N  +  NH«  +  HJ. 

1)  Jahresb.  f.  r.  Cli.  1875,  250.       2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  228. 
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E.  F.  folgert  ans  der  sehr  glatten  Bildung  des  Triäthylamins,  dass 
das  dritte  von  Jodäthyl  herrührende  Aethyl  bereits  in  dem  Jodid 
mit  dem  einen  Stictstoffatom   in  Bindung  stehe,    dass   mithin   das 

Azoniurnjodid  die  atomistische  Formel  (C*H'^)*=N(,         besitze;   er 

findet  hierin  eine  kraftige  Stütze  ffir  die  Auffassung  der  Ammonium- 
Yerbindungen  als  atomistischer  Verbindungen  ^).  —  Die  für  das 
(durch  HgO  entstehende)  Tetraäthyltetrazon  ^)  aufgestellte  Formel 
(C^H^)^N*  wird  jetzt  analytisch  sorgfaltig  bewiesen.  Es  zerföUt 
beim  Ejrwärmen  mit  verd.  HCl  auf  70 — 80^  unter  Bildung  von 
(C*H^)«NH+C^H*NHHCH».CHO  (Aldehyd)  +N^ 

Phenylhydraiin  wird  durch  HgO  oxydirt  zu  N,  C«H»,  C•H*NH^ 
ausserdem  entsteht  merkwürdigerweise  Quecksilberdiphenyl  (aus 
10  Gr.  Base  4  Gr.).  Ag  oder  Cu  lassen  sich  so  nicht  ins  Benzol 
einführen. 

£.  Fischer^.).  —  Phenylhydrazin  und  Oiazobenzoläthylazid, 
Tgl.  dies. 

E.  Fischer  und  W.  Ehrhard*)  haben  über  die  Aethylderi- 
Tate  des  Phesylhydraiins  (welche  aus  diesem  und  Jodäthyl  ent- 
stehen) weitere  Mittheilung  gemacht.     Das  Biäthyldiphenyltetranon 

nsnö/^HpeiTö)  schmilzt  ^©i  10^®  and    bild't  monokline  Prismen 

(MessungvonP.  Friedländer).  AeophenymhylG''R^J^^Ji^W^) 
(durch  Oxydation  des  im  Reactionsge misch  enihaltenen  Hydrazo- 
phenyläthyls^)  gebildet)  ist  ein  hellgelbes  Oel  von  stechendem  Ge- 
fuch,  leichter  als  H^O,  und  darin  unlöslich.  Es  siedet  unter  ge- 
ringer Zersetzung  bei  176 — 186®,  verflüchtigt  sich  mit  Wasser- 
dämpfen und  zersetzt  sich  langsam  an  der  Luft.  In  sehr  verdünnten 
Mineral^täuren  nicht,  in  concentrirten  leicht  löslich,  durch  verd. 
Alkalien  nicht  verändert,  gibt  keine  Liebermann'sche  Beaction. 
Brom  wirkt  heftig  unter  N-entwickelung  ein.  Reducirende  Mittel 
(Natriuroamalgam)  fQhren  es  leicht  zurück  in  das  ursprünglich  ent- 


1)  Auch  wenn  das  Jodid  als  moUcu-  3)  Ann.  Ch.  199,  332. 

lare    Verbindwng   (C»H*j»N-NH*-f  4)  Ann.  Ch.  199,  325. 

G'H^J  aufgefasst  wird,    läset  sich  5)  Diese    Asoverbindungen   sind  iso- 
obige Beaction  erklären:   das  Hy-  mer   mit  Amidinen,   z.   B.  G^H'^. 
drazin    wird    durch    B-zafnhr   ge-           pns   p^H 
spalten  in  Di&thylamin  und  Ammo-  ""  NH'* 

niak,  und  ersterea  tritt  mit  dem  Jod-  6)  Vgl.  Jabresb.  f.  r.  Ch.   1878,  230; 


äthyl  zu  Triathylamin  snsammen.  siehe  anten. 

Jabresb.  f.  r.  Ch.  1878,  229. 
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standene  Hydrazophenylathyl ,  C«H'*-NH.NH.C*H^  Wenig  ge- 
färbtes Oel,  methylanilinartig  riechend,  ohne'^Zersetzung  destillirend, 
in  H^O  schwer,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich.  Rein- 
darstellnng  durch  das  Oxalat,  C«H^«N%  C^O*H»  (feine  Nadeln). 
Durch  HgO,  N^O*,  auch  an  der  Luft,  oxydirt  es  sich  zu  Azophenyl- 
äthyl.  In  verd.  Mineralsäuren  löst  es  sich  und  ist  selbst  beim 
Kochen  der  Lösung  beständig.  Chlorkalk  zersetzt  sofort  ohne  Ani- 
linbildung. Jodmethyl  gibt  eine  neue  Base.  Nascirendef  Wasser- 
stoff spaltet  es  in  saurer  Lösung  langsam  in  Anilin  und  Aethyl- 
amin.  —  Das  Hydrazophenyläthyl  ist  der  erste  Repräsentant  einer 
einer  neuen  Eörperklasse,  der  gemischten  Hydrazoverbindungen  der 
Fettreihe  siehe  unten. 

Die  früher  beschriebenen  ^)  aus  Azoderivaten  des  Benzols  und 
nitrirten  Fettkörpem  entstehenden  gemischten  Aaoverbindungen,  z.  B. 
C*H'^-N*«C^H*NO^,  gaben  bei  der  Reduction  keine  uotersuchbaren 
Producte.  C.  Kappeier  ^)  hat  daher  Sulfosäure-Derivate  derartiger 
Körper  dargestellt  und  diese  reducirt.  Diaeohenzolsulfosäure  und 
Nitroäthan  geben  nach  kurzem  Stehen  eine  goldgelbe  Krystallisation 
des  sauren  Kalisalzes  der  ÄBoh&nsfolnitroäthansulfosäure ,  KSO'_ 
C«H*.N»-C^H*NOS  in  kaltem  H^O  schwer  lösliche  Blättchen,  durch 
Kochsalz  ausföllbar,  über  200^  zersetzt,  färben  Seide  schön  goldgelb. 
In  Alkalien  reichlich  mit  blutrother  Farbe  zum  neutralen  Salz 
KSO'-C^H^-N^.C^H^KNO»  löslich,  welches  aber  wie  die  freie  &ure 
nicht  isolirt  werden  kann.  —  Nitramethan  und  Nitrobutan  geben 
analoge  Verbindungen,  auch  Isomtropropan ;  der  mit  letzterem  ge- 
bildete Körper  aber  löst  sich  seiner  Constitution  entsprechend  nicht 
mehr  in  Alkalien,  und  besitzt,  obgleich  selbst  hellgelb,  keine  fär- 
benden Eigenschaften.  Die  Aetherverbindung  wird  durch  Schwefel- 
ammoniura  reducirt  zu  Äeohenisolamidoäihansülfosäure,  HSO'.C^H*- 
N^-C^H*NH^,  silberglänzenden  farblosen  Blättchen,  in  NaOH  mit 
Fuchsinfärbung  leicht  löslich.  Conc.  HCl  verändert  sie  nicht;  bei 
Zusatz  von  Sn  aber  tritt  Reduction  ein,  und  es  entstehen  compacte 
perlmutterglänzende  Krystalle,  welche  nicht  die  entsprechende  Hy- 
drazoverbindung,  sondern  offenbar  eine  durch  ümlagerung  entstan- 
dene Substanz  HS0«-C«H«(NH*).C2H^(NH*)*  (mit  Benzidinbindung), 
Triamidoäthylbeneolsidfonsäure^  darstellen.  In  Säure  und  Alkalien 
sich  farblos  lösend. 

Diaeobenisoläthylazid :  E.  Fischer^).    Vgl.  pag.  234. 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  229,  230.    3)  Ann.  Ch.  199,  306. 

2)  Berl.  Ber.  12,  2285. 
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Amidine.  Aethenyldiphenylamidin  entsteht  nach  0.  Wallach 
und  H.  Bleibtreu  ^)  beim  Erhitzen  des  salzsauren  Äethylisothia- 
cetanüids  ^)  (»Acetphenylimidothiäthyläthers«),  neben  C^fl'^Cl,  oder 
beim  Kochen  der  freien  Base  mit  Oxalsäure.  Sehr  leicht  wird  es 
dmch  Umsetzung  des  obigen  Imidothioäthers  mit  Anilin  oder  salz- 
saurem  Anilin  erhalten,  nach  der  Gleichung: 

SP^TT*  Monerrö 

CH»_C<^^,2.  +  NH*C«H»  =  OB'-C^xJ^rer  +  SHC^H». 

Letztere  ßeaction  erfolgt  z.  B.  beim  Kochen  einer  wässrigen  Lö- 
sung von  salzsaurem  Anilin  mit  dem  Isothiamid,  bis  die  anfangs 
aoftchwimmende  Oelschicht  verschwunden  ist,  so  glatt,  dass  sie  eine 
neue  Darstellnngsmethode  von  Amidinen  repräsentirt,  welche  viel- 
leicht fOr  das  Studium  der  Isomerieverhältnisse  bei  den  Amidinen 
Yon  Nutzen  sein  wird. 

Faramidohennenyldiphenylamidin.  Die  Isomerie  des  Garbotri- 
phenyltriamins  C^^H^N»  (aus  CGI*  und  NH«G«fl*)  mit  dem  a-Tri- 

^NHC«H* 
phenylguanidin,  G=NG®H^    ,   ist   nunmehr  von   W.   Weith^)   er- 
^NHG^H* 

klärt  worden. 

Bekanntlich  geben  beide  Basen  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  190 — 196®  glatt  Kohlensäure  und  Anilin,  so  dass  man  geneigt 
war,  sie  für  »physikalisch  isomere  zu  halten  %  Erhitzt  man  in- 
dessen Salzsäure  und  Carbotriphenyltriamin  nur  auf  155 — 160®,  so 
erfolgt  glatte  Zersetzung  nach  der  Gleichung : 

Ci9Hi^N»  +  2H«0  =  G«H*^^g  +  2C«H*NH^    es   entsteht   neben 

Anilin  Paramidobenzoesäure,  wie  Surch  genaue  Yergleichungen  mit 

einem  aus  reiner  Paranitrobenzoesäure  dargestellten  Product  bewiesen 

wurde.   Umgekehrt  lässt  sich  das  Triamin  synthetisch  erhalten,  wenn 

man  Paranitrobenzoesäure  durch  Erhitzen  mit  PGP  und  Anilin  in  das 

Paranitrobenzenyldiphenylamidin  überführt  und  letzteres  durch  Zinn 

und  Salzsäure  reducirt.    Die  Identität  der  so  erhaltenen  Base  mit  dem 

Triamin  wurde  aufs  Sorgfältigste  nachgewiesen.  Das  Triamin  ist  daher 

^NG^H* 
Paramidoben/genyldiphenylamidiny  (NH^)G*H*-G^^Tjpg„5.    Andere 

isomere  Zwischenglieder   zwischen   a-Triphenylguanidin   und    Ros- 


1)  Berl.  Ber.  12,  1061.  4)  Vgl.  Jfthresb.  f.  r.  Ch.  1877,  261; 

2)  Jahreftb.  f.  r.  Ch.  1878,  250.  Berl.  Ber.  10,  361. 


Berl.  Ber.  12,  101. 
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anilin  sind  yoranszusehen.  Die  früher  beobachtete  Yerseifiing  in 
CO*  und  C^H^N  beruht  darauf,  dass  die  p-Amidobenzoeeanre  bei 
190^  selbst  in  CO*  und  Anilin  zerfallt. 

Phenylphosphiii  (A.  Michaelis  und  F.  Dittler^)).  Kohlen- 
oxychlorid  und  Phenylphosphin  setzen  sich  nach  folgender  Glei- 
chung um:  2COCl*-fH*PC«H*=Cl*PC*H»  +  2CO+2HCl.  CS«  und 
Phenylphosphin  geben  bei  150®  unter  Entwickelung  von  H*S  eine 
wasserhelle  spröde  glasartige  Masse  von  der  Zusammensetzung 
(C®H^PHCS)*S,  i^Phenyldipho8phor8ulfocarbaminsäurc€.  In  C8* 
sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  H*0  nicht  löslich.  Beim  Erhitzen 
unter  H*S-abspaltung  sich  zersetzend,  wobei  ein  dunkles  Harz  zu- 
rückbleibt Das  Senfol  C^H^PCS  konnte  hieraus  nicht  in  reinem 
Zustand  erhalten  werden.  Ealihydrat  und  Schwefelkalium  lösen  die 
Säure  leicht  auf.  Durch  Chlorgas  (12  Cl)  liefert  sie  C«H»Pa*+ 
C«H*PSCP  +  2aSCl«f2HCI.  Aus  Phenylphosphin,  CHCl»  und  KOH 
entstehen  statt  des  erwarteten  Carbylphosphins  phosphenyligsaores 
Kali  und  vielleicht  Methylalkohol.  Darstellung  von  Phosphenyl- 
cJdorid  aus  Benzol,  PCP  und  A1*C1®:  A.  Michaelis*).  Nebenbei 
entsteht  noch  eine  andere  P-verbindung.  Ein  Homologes  des  Phos- 
phenylchlorids  ist  von  A.  M.  durch  30-stündiges  Kochen  von  (400) 
Toluol,  (200)  PCI»  und  (50)  Al^Cl«  erhalten  worden  (30).  Färb- 
lose  dem  Phosphenylchlorid  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  gegen  240^ 
siedend;  mit  H*0  die  entsprechende  phosphorige  Säure  C^H'PO'H* 
liefernd. 

Kakodylsäure  ist  entgegen  den  Angaben  von  Bunsen,  unJ 
Schmidt  und  Chomse,  wie  schon  Lebahn  gefunden  hat,  giftig. 
0,4  bis  0,5  Gr.  in  Lösung  subcutan  injicirt,  tödteu  Kaninchen  in 
7 — 6  Stunden.    Sektionsbefund:  Arsenvergifbung  (H.  Schulz*)). 

Auch  Mono-  und  Diphenylarsins&ure  wirken  nach  H.  Schulz^) 
gegenüber  dem  thierischen  Organismus  als  Gifte;  im  Harn  ist  Arsen 
nachweisbar,  Sektionsbefund:  Arsenvergiftung.  0,2  Gr.  der  zweiten 
Säure  in  Lösung,  subcutan  injicirt,  tödteten  ein  Kaninchen  in  18 
Stunden;  Monophenylarsinsäure  wirkt  langsamer. 

AHIDOSlüBEN  UND  IHIDOSAÜ&EN. 

Allgemeines.  Die  Darstellung  der  Kupferverbindtmgen  der 
Ämidosäuren  aus  den  freien  Säuren  erfolgt   am  besten   durch  Er^ 


1)  Bari.  Ber.  12,  838.  3)  Berl.  ßer.  12,  22. 

2)  BerL  Ber.  12,  1009.  4)  Berl.  Ber.  12,  21. 
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wärmen  und  schliessliches  Kochen  der  Säure  mit  einem  üeberschuss 
eines  neutralen  Gemisches  von  Barythydrat  und  schwefelsaurem 
Kupfer.    W.  Heintze^). 

Amidosäuren  und  Helicin:  H.  Schifft). 

Eine  net^e  Amidosäure  iü  Lupinenkeimen  (64%  C,  l^k  H, 
9%  N)  wird  von  E  Schulze')  angekündigt. 

Olyoocoll.  Glycocoll  wird  durch  Reduction  des  Nitroessigsäure- 
äthers  (s.  pag.  169.)  gewonnen.    Forcrand  ^). 

Glycocoll  und  Harnstoffpalladiumchlorür  geben  keine  Hydan- 
ioinsäure,  sondern  lange  hellgelbe  Nadein  von  amidoessigsaurem 
PaUadiurnoxydul ;  daneben  Biuret,  salzsaurem  Harnstoff,  Palladium- 
basen (und  ?NH*C1).     E.  DrechseP). 

QzybenibetaKn  vgl.  Amidosalicylsäure. 

üeber  die  Darstellung  und  Bestimmung  der  Hipparsänre: 
Cäzeneuve®). 

Hippursäure  entsteht  aus  Benzoesäure-  und  Glycocoll-haltigem 
Blut  auch  beim  Durchleiten  durch  frisch  ausgeschnittene  Niereu, 
ja  selbst  unter  dem  Einfluss  der  frischen  zerkleinerten  Niere  (W. 
Kochs  ^);  im  Organismus  des  Hundes  bei  Fütterung  mit  Phenyl- 
propionsaure  (E.  u.  H.  Salkowsky  ®). 

Als  Quelle  der  Hippursäure  im  Harn  der  Pflanzenfresser  be- 
trachtet O.  Low  ^)  eine  der  Chinasäure  ähnliche  Verbindung,  welche 
er  im  Wiesenheu  aufgefunden  hat.  Dieselbe  konnte  nicht  frei  von 
Peptonen  dargestellt  werden,  zeigte  jedoch  die  wichtigsten  Reac- 
tioneu  der  Chinasäure.  In  den  Preisseibeeren  findet  0.  L.  Benzoe- 
säure. Man  vgl.  dazu:  W.  v.  Schröder  ^®):  Ueber  die  Bildung  der 
Hippursäure  im  Organismus  des  Schafes,  und  die  quantitative  Be- 
stimmung der  Hippursäure.  Autor  erklärt  die  Bestimmungsmethode 
von  Bunge  nnd  Schmi'edeberg  für  zuverlässig.  Man  vgl.  weiter 
W.  Salomon  *^):  Ueber  den  Ort  der  Hippursäurebildung  beim  Pflan- 
zenfresser. Hippursäure  wird  aus  genossener  Benzoesäure  bei  ge- 
wissen Nierenaffectionen  nicht  erhalten;  ihre  Bildung  soll  übrigens 


1)  Ann.  Ch.  198,  49.  7)  Berl.  Ber.  12,  2167. 

2J  Berl.  Ber.  12,  2032.  8)  Beil.  Ber.  12,  653. 

8)  Berl.  Ber.  12,  1924.  9)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  809;  20,  476; 

4)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  487*;  Compt.  rend.  Berl.  Ber.  12,  1207,  2387. 

88,  974;  Berl.  Ber.  12,  1712;  Bull.  10)  Z.  phys.  Ch.   8,  323;   Berl.   Ber. 

sdc  chim.  81,  586.  12,  2249. 

5)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  469.  U)  Z.  phys.   Ch.   8,  365;    Berl.    Ber. 

6)  Arch.  Ph.  [3]  16,  180;   Joum.  de  12,  2251. 
Pharm,  et  de  chim.  [4]  29,  309. 
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nicht  nur  in  den  Nieren,  sondern  auch  in  der  Leber  and  dem  Dann. 
(z.  B.  bei  Kaninchen)  vor  sich  gehen  (Jaarsveed  und  Stockvis^)). 

—  Aus  Chinasäure  entsieht  bei  Carnivoren  keine,  bei  pflanzenfressen- 
den Säugethieren  auch  nur  wenig  HippunuLore  Stadelmann'). 

CH»-NH.CO-CH«-C«H» 
Phenaoetnrsänre    I  ,  -ein   Homologes   der 

Hippursäure,  haben  E.  und  H.  Salkowsky*)  aus  dem  Harn  yon 
mit  Phenylessigsäure  gefütterten  Hunden  dargestellt.  Sie  gleicht 
der  Hippursäure,  krystallisirt  in  dünnen  Blättern  oder  derben  an- 
scheinend rechtwinkligen  Prismen  mit  ^flächiger  Zuspitzung.  In 
kaltem  H^O  schwer  (leichter  als  die  H.),  in  Alkohol  leicht,  sehr 
schwer  in  Aether  löslich.  Schmilzt  bei  143®.  Alkalisalze  in  H*0  leicht, 
Cu-salz  schwer,  Silbersalz  kaum  loslich.  Durch  Kochen  mit  HCl  ent- 
stehen Phenylessigsäure  und  GlycocoU.  Hippursäure  ist  neben  Phe- 
nacetursäure  im  resp.  Harn  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden. 
Cymol    geht   im  Thierkörper  über   in   Cnminarsftnre  (Cumyl- 

CH^NHCOC^H" 
glycocoU)^   I  (0.  Jacobson*)  [unter  gewissen  Ver- 

hältnissen aber  wesentlich  in  Cuminsäure '^)].  Das  CumylglycoooU 
ist  in  den  ätherischen  Auszügen  des  mit  HCl  versetzten  eingedampf- 
ten Harns  enthalten  und  lässt  sich,  weil  in  H'O  schwer  lösl.,  leicht 
daraus  rein  gewinnen  (4,2  Gr.  aus  11  Gr.  Cymol.). .  Schmp.  168®. 
Perlmutterglänzende  Schuppen  oder  grosse  rhombische  Blätter,  in 
Alk.  äusserst  leicht,  in  Aether  schwer  loslich.  BariumsaUs:  (C^^H^* 
NO»)»Ba-f  H»0,  in  kaltem  H^O  ziemlich  schwer  lösl.  Blättchen  oder 
Nadeln.  Calciumsale  (-fSaq.):  in  Wasser  noch  schwerer  losliche 
Nadeln.  Mit  Metallsalzen  entstehen  Fällungen,  die  meist  in  der 
Hitze  sich  lösen  und  als  Krystallisationen  «ich   wieder  abscheiden. 

—  Durch  conc.  HCl  wird  die  Säure  bei  120—126®  schnell  verseift  zu 
GlycocoU  und  Cuminsäure  (Schmp.  116 — 117®).  Umgekehrt  lässt 
sie  sich  aus  Glycocollsilber  und  Cumylchlorid  synthetisch  darstellen. 
Die  Identität  wurde  durch  sorgfältige  Vergleiche  festgestellt.  (Ueber 
die  ausser  Cuminursäure  im  Cymol-Harn  sich  findenden  Substanzen, 
vgl.  Abb.)  Bemerkenswerth  ist  der  bei  dieser  Umwandlung  des  Cy- 
mols  stattfindende  Uebergang  der  Normalpropyl-  in  die  Isopro- 
pylgruppe. 


1)  Berl.  Ber.  12,  2164.  4)  Berl.  Ber.  12,  1512. 

2)  Berl.  Ber.  12,  2165.  5)  Berl.  Ber.  5,  749. 

3)  Berl.  Ber.  12,  653. 
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Als  Bromphenylmercaiitiirsänre  bezeichnen  E.  Baumann  und 
C.  Preusse^)  eine  mögliclierweise  auch  zu  dem  GlycocoU  in  Be- 
ziehung stehende  Säure,  welche  nach  Brombenzolfutterung  aus  Harn 
sich  darstellen  läfist.  Ihre  Formel  ist  C^^Hi^^BrNSO».  Lange  farb- 
lose Nadeln,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  kaltem  H^O  fast  un- 
löslich; in  70Thl.  heissem  H^O  1.  Einbasisch;  die  Cu-,  Ag-,  Pb-, 
Hg-,  Pe-salze  sind  in  H^O  nicht,  die  Ba-  etc.  salze  schwer  löslich, 
letzteres  hat  2H^0.  Kochen  mit  Alkalien  spaltet  in  p-Brom- 
phenylmercaptan,  C'H*Br(SH),  Essigsäure  und  eine  andere  noch 
nicht  erkannte  Substanz.  Durch  Kochen  mit  Säuren  hingegen  bildet 
sich  neben  Essigsäure  (?)  eine  schwach  basische  in  H^O  fast  un- 
lösliche, aus  verd.  Weingeist  in  glänzenden  bei  181^  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  C®H®BrSNO*,  aus  welcher  durch 
Alkalien  wieder  das  genannte  Mercaptan  entsteht.  —  Offenbar  die- 
selbe Substanz  hat  M.  Jaffe  ^)  in  analoger  Weise  erhalten,  und 
ausserdem  noch  die  entsprechende  Chlorverbindung  dargestellt.  Er 
schreibt  beiden,  sowie  den  aus  ihnen  durch  HCl  entstehenden  Spal- 
tungsproducten  zwei  H-atome  mehr  zu  als  E.  ß.  und  C.  Pr.  Der 
Schmp.  der  Chlorphenylmercaptursäure  liegt  bei  153 — 164®,  der  des 
chlorhaltigen  Spaltungsproducts  bei  182 — 184®. 

Ein  salzsaures  Phenylbetai'n  (Dimefhylphenylglycocoll) ,  »C*H* 
0*N(CH»CH»,  C«H*^)  +  HCl€8)  hat  J.  Zimmermann*)  aus  Mono- 
chloressigsäure  und  Dimethylanilin  erhalten.  Weisse  Nadeln.  Schön 
krystallisirtes  Platinsalz.  —  Monochloressigsäureäthyläther  vereinigt 
sich  direct  mit  Dimethylanilin  zu  langen  verästelten  Nadeln  von  »viel- 
leicht C«H»0«N(CH%  CH»,C«H»)  +  C^H»Cl€ß).  Phenylbetainäthyl- 
chlorid,  von  welchem  nur  das  Platinsalz  analysirt  wurde.  Beide  Chlo- 
ride erzeugen  mit  Ag'O  basische  Substanzen.  Nähere  Angaben  fehlen. 

ß-Alanin  wurde  von  V.  v.  Richter  und  J.  Lewkowitsch*) 
aoB  der  ß-Nitropropionsäure  durch  Reduction  mit  Sn  und  HCl  ge- 
wonnen.    Identisch  mit  dem  von  Heintz  ^)  beschriebenen. 

a-Imidopropionsftnre  (Diäthylidenlactamidsäure),  NH[CH(CH')« 
CH(CH«)-COOH 
I  CH(CH«).     (E.  Erlenmeyer  8)).    Durch  Ver- 


COOH]»  oder  jjSfHay-CH 
0-CO 


1)  Berl.  Ber.  12,  806.  CH»-N(Cfl«CH3C»H*)Cl 

2)  Berl.  Ber.  18,  1092.  5)  E^er:  ^^^^^, 

3)  Eher-   V^^^  ^^  J-  P''-  ^^-  [2]  «0,  159;  Berl.  Ber. 
'           '   CH««N(CH'CH»C«fl'*)Cl.  12,  2020. 

4)  Berl.  Ber.  12,  2206.  7)  Ann.  Gh.  Ph.  156,  42,  46. 

8}  Ann.  Gh.  200,  120. 
JTAiifWlwiiolit  d.  r.  Ohtmie.    YH.  1879.  16 
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242  Amidodimethylessigsäure;  Amidodimethyl Propionsäure. 

seifen  des  a-ImidopropioDÜrils  dargestellt.  Einbasische  Säure.  (Man 
befreit  von  HCl  durcb  Ag^O  und  führt  ins  Barytsalz  Ober,  welches 
man  dann  mit  H^SO*  zerlegt).  Syrup,  bei  100®  zu  einem  amor- 
phen sehr  hygroskopischen  Pulver  eintrocknend,  das  in  Alk.  und 
Aether  unlöslich  ist;  als  solches  auch  durch  Fällung  der  H^O-lo- 
sung  durch  Alk.  erhaltbar.  Barytsalz:  (C«Hi«NO*)«Ba,  Kalksak 
analog;  beide  gleich  der  Säure  amorph,  zerfliesslich.  Isomer  mit 
Heintz^)  (Aethylen-)  Dilactamidsäure  oder  ß-lmidopropionsäure. 

Amidodimethyleasigß&ure,  NH^-C(CH2)2-COOH  (W.  Heintz«)). 
Entsteht  bei  der  Oxydation  des  Diacetonamins  (siehe  pag.  246)  durch 
£2Qy2Q7  ^J^J  H^SO*.  Reindarstellung  mittelst  der  JEwp/Jsrverbindung, 
(C*H«NO«)»Cu »),  (tief  violette  Krystallblätter ,  in  H^O  mit  tief- 
blauer Farbe,  nicht  sonderlich  leicht  löslich).  Freie  Säure:  glas- 
glänzende süss  schmeckende  (rhombische)  Tafeln  oder  Blätter,  in 
H^O  ziemlich  leicht  mit  neutraler  Reaction,  in  Alkohol  kaum  los- 
lich.   Ist  verschieden  von  der  Schneider'schen  Amidobuttersäure^). 

a-MethylamidobtUter säure  (1),  Methylamidoisovaleriansäure  (2)^ 
a-AethylamidobtUtersäure  (3),  Äethylamidoisovdleriansäure  (4)^  The- 
nylamidobuttersäure  (5)  und  -isovaleriansäure  (6)  werden  von  E. 
Duvillier  ^)  aus  der  bromirteu  Buttersäure  resp.  Valeriansäure 
und  den  entsp.  Aminen  dargestellt.  (1)  bis  (4)  sublimiren  ohne 
zu  schmelzen,  und  zersetzen  sich  dabei  theilweise;  sie  sind  in  H^O 
leicht,  in  Aether  nicht  löslich;  (5)  und  (6)  krystallisiren  besser, 
sind  schmelzbar,  in  Aether  löslich  und  reduciren  AgNO^.  Analoge 
Säuren  wurden  mit  1.4  Xylidin  erhalten. 

Amidodimethylpropioneäure,  NH2-C(CH«)2.CH^-COOH  (W. 
Heintz  ®).  Hauptproduct  der  Oxydation  des  Diacetonamins  (vgl. 
pag.  246).  Reindarstellung  ebenfalls  vermittelst  der  Cu-verbindung 
(C*H^<>NO^)2Cu  +  2H20  (iu  Wasser  und  selbst  kaltem  abs.  Alkohol 
mit  tiefblauer  Farbe  löslich,  mon okiin,  Krystallmessung  von  Lüdeke). 
Freie  Säure:  C^H^^NO^  +  H^O,  in  Wasser  ungemein  leicht,  in  ver- 
dünntem Alk.  ebenfalls  lösliche  glasgläozeude  Krystalle;  Reaction 
neutral;  Schnip.  217®,  sublimiren  schon  bei  180®  in  Nadeln,  bei 
weiterem  Erhitzen  Zersetzung.  Das  Silbersale,  salpetersaure  Silber- 
salz, sahsaure  SaZ^  C^Hi^NO^HCl-f  H^O,  Nitrat,  Platindoppelsalz 
(C«H^iN02HCl)2  PtOl*  werden  beschrieben,  die  VersehicdnihcH 
von   der   Amidovaleriansäure  von   Gorup  Besanez  und  jener  von 

1)  Ann.  Ch.  Ph.  156,  42,  46.  5)  Compt.  rend.  88,  427;   Berl  ßer. 

2)  Ann.  Ch.  197,  42.  12,  1020. 

3)  Ann.  Ch.  192,  343.  6)  Ann.  Ch.  198,  42. 

4)  Pogg.  Ann.  114,  627. 
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Clark  und  Fittig  erhellt  deutlich  ans  den  gegebenen  Zusammen- 
stellungen. Entsteht  auch  in  geringer  Menge  bei  der  Oxydation 
des  Triacetonamius  (s.  p.  247). 

Als  Imidodimethyleuigdimethylpropionsftore, 

^„/C(CH»)«.CH«.COOH      K     •  1.    .    w     TT  •   f    u     •       q- 
NHOp„g^j  rOOH  '    bezeichnet    W.    Heintz  ^)    eine    Saure 

C^H^TJO*,  welche  durch  Oxydation  des  Triacetonamius  mit  K^Cr^O^ 
und  H^SO^  als.  flauptproduct  erhalten  wird.  Aggregate  kleiner 
farbloser  Krystallkörner  von  saurer  Reaction,  in  kaltem  H^O  ziem- 
lich schwer,  in  heissem  leichter,  in  kochendem  Alkohol  kaum  lös- 
lich. Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  wohl 
unter  Bildung  von  Amidodimethylessigsäure.  Ist  zweibasisch.  Kupfer- 
salz,  C*H"NO*CuH-H^O:  schwarzblaue  in  kaltem  H«0  schwer  1. 
Krystalle.  5i7fcersalze:  C»H^«AgNO*  und  C«H"Ag«NO*  +  HNO«  + 
H^O.  NH*  und  Ba-salz:  Syrupe;  Pb-  u.  Hg-salze  in  H*0  lösl.  Kali- 
salz: C»H"KN0*H-2H«0;  Zinksalze:  (C»H^«N0*)^Zn  +  6H^0  und 
C^H^^^ZnNO^-fH^O.  Die  Verbindungen  der  Säure  mit  HCl  und 
HNO^  sind  krystallinisch ,  eine  PtCl*- Verbindung  existirt  anschei- 
nend nicht. 

Leacin  (und  Tyrosin)  in  Lupinenkeimen  und  Kartoffelknollen : 
R  Schulze^)  Leucin  und  Benzoesäure  (Destrem  *)). 

lieber  das  Auftreten  und  die  Rolle  des  Asparaipins,  Glutamins^ 
Leucins,  Tyrosins  beim  Keimen  des  Kürbis  sowie  deren  relative 
Mengen  haben  E.  Schulze  und  J.  Barbieri^)  ausführliche  Mit- 
theilungen gemacht  auf  welche  hier  verwiesen  werden  muss.  Aspa- 
rcLgin  in  Keimen  *). 

Wird  Asparagin  in  massig  starker  kalter  Kalilauge  gelöst,  zur 
Losung  Methylalkohol  und  dann  viel  Jodraethyl  gesetzt,  so  kry- 
stallisiren  weisse  Prismen  von  Tetramethylammoniumjodid  aus,  wäh- 
rend sich  aus  dem  eingedampften  Filtrat  durch  HCl  eine  neue 
Säure  abscheidet.  Dieselbe  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser,  massig  in  heissem  Alkohol,  kaum  in  Aether  löslich  und 
besitzt  die  Formel  C^H'^NO»  (=C*H«N^03— NH»).  Weisse  vierseitige 
Blättchen.  Bariumsale:  (C*H*N08)"Ba+6H20,  weisse  schwer  lösl. 
Blättchen.  Neutrales  SübersaU:  C*H*NO^Ag  (aus  neutraler  Lö- 
sung des  Nfl ^-Salzes  mit  AgNO^),  kleine  Nadeln  oder  Blättchen: 
basisches  Silbersale:  C^H'NO^Ag^  (aus  ammoniakalischer  Lösung), 


1)  Ann.  Ch.  1»S,  42.  4)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  385;  ßerl.  Ber.  12, 

2)  Berl.  Ber.  12, 1924;  C.  Bl.  1879,  773.  2386;  vgl.  Berl.  Ber.  11,  1233,  710. 
.3)  Berl.  Ber.  12,290,  373;  vgl.  Jahresb.      5)  Berl.  Ber.  12,  1924. 

r.  Ch.  1878,  238. 

16* 
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244  Ammoniakdenyate  von  Aldehyden. 

amorpher  Niederschlag.     P.   Griess,   der  Entdecker  dieser  Kare, 

^COOH 
stellt  für  sie  die  Formel  C^H^-NH.  auf  *). 

Amidopyromekonsänre  wird  nach  Art  der  aromatischen  Ami- 
doverbindungen  aus  Pyromekonsäure  durch  Nitriren  und  nach- 
heriges  Amidiren  dargestellt.  Formel:  C'^H2(NH2)020BL  ZoU- 
lange  farblose  Nadeln,  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
H^O  löslich;  die  Lösung  reagirt  neutral.  Eisenchlorid  gibt  eine 
prächtig  indigblaue,  in  grosser  Menge  eine  grüne,  schliesslich  blot- 
rothe  Färbung.  Silbernitrat  wird  zu  Ag  reducirt.  Fixe  Alkalien, 
nicht  aber  siedendes  Wasser  zersetzen  schnell.  —  Salzsäure  Amido- 
pyromekonsäure  Gm^(üm^)O^ORE.Cl+E^O,  grosse  farblose  rhom- 
bische Säulen,  luftbeständig,  in  Ü^O  sehr  leicht  löslich  (H.  Ost^). 

Tanrin :  vgl.  Aethylenchlorsulfocyanid  ^) 


AMMONIAKDERIVATE  VON  ALDEHYDEN,  ALDEHTDSÄÜBEN 

UND  KETONEN. 

Aldehydammoniake.  AldehydammoniaJc  und  HGN,  vgl.  Amido- 
•propionitril  pag.  258. 

Aldehydammoniak  und  Acrolein:  H.  Schifft).  Eine  concen- 
trirte  Lösung  von  Aldehyd-Ammoniak  gibt  mit  einer  solchen  von 
schwefelsaurem  Silber  gemischt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdunstet ,  farblose  durchsichtige  Krystalle  von  schtvefelsaurem 
Aethylidmamin-Silher  Ag2SO*(C2H*NH)8NH8,  SB^O.  (W.  G.  Mix- 
ter  *)). 

Chloral  und  Dichloracetamid  vereinigen  sich  beim  Erwärmen 
leicht  zu  Chloral'JDichloracetamid,  CC1»-CH(0H)(NHC»H»0).  Grosse 
bei  105®  schmelzende  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Prismen. 
(R.  Schiff  und  S.  Speziale  ®).  üeber  die  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium  auf  Chloralammoniak  und  seine  Derivate^  vgl.  Gyankalium 
p^.  256. 

Valeraldehyd  und  Acrolöin:  H.  Schiff*)  Valeraldehyd  nni 
Anilin  erzeugen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Erwärmung 
das  Amylidenanilin ,  C^H^®(NC®H*),  eine  bei  97®  schmelzende  in 
schönen  monoklinen  Prismen  krystallisirende  Base  (Krystallbeschrei- 


1)  Berl.  Ber.  12,  2117.  4)  Berl.  Ber.  12,  297;   vgl.  Jahreab. 

2)  J.  pr.  Ch.  [2J 19,  194;  vorl.  Mitthlg.  f.  r.  Gh.  1878,  240. 
daselbst.  34.  Berl.  Ber.  12,  273, 1135.  5)  Sillim.  Amer.  J.  [3J,  17,  427. 

3)  Berl.  Ber.  12,  1360.  6)  Qaz.  ch.  it.  9,  335. 
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bung  von  Ditscheiner).  Das  salzsanre  Salz,  C^H^^NC^H»  HCl, 
ist  leicht  löslich  und  gibt  ein  entsprechend  zusammengesetztes 
schwer  losliches  Platinsalz  von  der  Färbendes  Schwefelmangans. 
(E.  Lippmann  und  W.  Strecker^).  H.  Schiff*)  constatirt,  dass 
das  aus  den  beiden  Componenten  bei  100^  unter  Anwendung  gleicher 
Mengenverhältnisse  entstehende  dicke  Oel  von  obiger  Verbindung 
verschieden,  wenn  auch  gleich  zusammengesetzt  ist. 

Ueber  Aldolammoniakbasen  macht  A.  Wurtz^)  Mittheilungen. 
Je  nach  den  Versuchsbedingungen  entstehen  aus  Aldol  und  NH^ 
verschiedene  Basen.  Bei  100^,  in  wässriger  Lösung,  bilden  sich 
sauerstoffhaltige  wasserlösliche.  Basen.  Bei  140 — 180®  und  Ueber- 
schnss  von  NH^  erhält  man  ein  in  H^O  unlösliches  braunes  Oel, 
während  in  der  Lösung  ausser  sauerstofiFhaltigen  unkrjstallisirbaren 
Basen  ein  krystallisirbares  »Alkaloid«  enthalten  ist.  unterwirft 
man  Aldol-Ammoniak  (aus  NH^gas  und  ätherischer  Aldollösung) 
der  trockenen  Destillation  im  NH^-strom,  indem  man  schnell  auf 
250®  erhitzt,  so  bleibt  ein  brauner  basischer  Rückstand,  während 
das  Destillat  aus  zwei  Schichten  besteht,  einer  wässrigen  (NH'» 
Aldol-Ammoniak  und  eine  andere  Base  enthaltend)  und  einer  bräun- 
lichen öligen  Schicht.  Letztere  mit  Aether  extrahirt,  gibt  beim 
Schütteln  an  HCl  Basen  ab,  die  schliesslich  in  Vacuum  fractionirt 
destillirt  wurden  wobei  sie  von  80 — 250®  übergehen.  Man  hat  so 
erhalten  ein  Collidin  C«H"N  (Sdp.  177—179®  bei  763  Mm),  und 
zwei  sauerstofßaltige  Basen  C^H^^NO  (Sdp.  160®  bei  20  Mm  Druck) 
und  C«H"NO>  (Sdp.  170-  190®  bei  20  Mm  Druck).  (Dioxyconiin? 
gibt  mit  PCP  und  Reductionsmitteln  kein  Coniin).  Diese  letzteren 
öligen  Basen  zersetzen  sich  theilweise  bei  jeder  Destillation  und 
sind  daher  nicht  rein  erhalten  worden ;  sie  bilden  analysirbare  salz- 
saure oder  bromwasserstoffsaure  Salze  und  Platindoppelverbindungen. 
Ihre  Bildung  erklärt  A.  W.  durch  die  Gleichungen: 

2C*H«OHNH»=C«H*»NO  +  3H«0=C8Hi«NOH  2H«0.  Die  Base 
C«H"NO  gibt  beim  Erhitzen  auf  250®  H^O,  NH^  zuweilen  etwas 
CSollidin,  und  eind  sauerstofffreie  Base  von  höherem  Siedepunkt. 
In  den  Fractionen  100—120®  (20  Mm  Druck)  scheint  noch  eine 
dem  GoUidin  und  Xylidin  isomere  Base  enthalten  zu  sein. 

Das  oben  erwähnte  krystallisirte  »Alkaloid«  wird  leichter  aus 
Crotonaidehyd  durch  Mischen  mit  concentrirtem  NH^  unter  Abkühlen 


1)  Berl.  ßer.  12,  74;  Wien.  Bar.  78,      3)  Compt.  rend.  88,  940,  1154;  Berl 
n,  247.  Ber.  18,  1710,  2080 ;  Bull.  soc.  chim. 

2)  Berl.  Ber.  12,  298.  81,  438. 
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uud  schliessliches  Erwärmen  auf  100*  gewonnen.  In  kaltem  H*0 
wenig,  in  heissem  sehr  löslich ;  man  erhält  daraus  glänzende  ortho- 
rhombische  Prismen.   Formel:  C^^H^*N*  +  6H^0;  verlieren  das  Kry- 

Stallwasser  bpi  100®.     Benennung:  Tricrotonylenamin,  ^\/pAn%\i' 

Auch  in  Alkohol  leicht  löslich.  Bei  starkem  Erhitzen  zersetzt  es 
sich,  mit  HCl  wird  es  rückwärts  verseift  unter  Bildung  harziger 
Produkte.  Die  Abhandlung  enthält  Beschreibung  und  Analysen 
einer  Anzahl  zum  Theil  schön  krystallisirter  Salze  von  theilweise 
complicirter  Zusammensetzung,  in  denen  die  Base  bald  drei-,  bald 
viersäurig  fungiren  soll ;  z.  B.  sollen .  drei  Golddoppelsalze  existiren. 

Oxydation  von  Thialdin  mittelst  Kalium-  oder  Zinkpennan- 
ganat.     (J.  Guareschi  ^). 

Derivate  der  Olyozylsftare.  Amidoglyoxylsäure.  C.  Böttinger^) 
NH^-salz:  nicht  rein  darstellbar;  Condeusation  beim  Kochen.  Ga-salz, 
C^H*caNO':  in  H^O  unlöslich,  beim  Kochen  Zersetzung.  Die  Matter- 
lauge des  NH  ^-Salzes  liefert  beim  Stehen  an  der  Luft  einen  rothen 
Farbstoff. 

CHNC^H'* 

Änilglyoxylsäure  I  .     C.   Böttinger^).     Das   Anilin- 

salz, (C»H^O^)C«H^N,  entsteht  wohl  neben  dem  Anhydrid  (s.  u.) 
durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Glyoxylsäure,  ist  indess  schwer 
rein  zu  erhalten.  Das  Ba-salz,  C^H^baNO^,  ein  ausgezeichneter 
gelber  Farbstoff,  ist  in  H^O  sehr  leicht,  in  absol.  Alkohol  nicht 
löslich.  Das  Atüiydrid,  C^^H^^NO^,  ist  ein  rothes,  in  heissem  H*0 
unlösliches  Pulver.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  rohen  Am- 
moniaksalzes wird  Carbanilid  gebildet. 

Acetonbasen.  Eine  Ammoniakbase  des  Sulfocyanacetons  ist  als 
Imidosulfocyanaceton  bei  Sulfocyanverb.  beschrieben,  üeber  seine  bis- 
herigen und  auch  seine  sogleich  zu  besprechenden  Arbeiten  über  die 
Constitution  der  Ammoniakderivate  des  Acetons  hat  W.  Heintz*) 
zusammenfassend  berichtet.  Als  Oxydationsproduct  des  Diaceton- 
amins  mit  K^MnO*,  besser  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure, 
hat  W.  Heintz*)  Ameisensäure  (Dioxymethylen)  und  Amido- 
dimethylpropionsäure,  NH2-C(CH3)2.CH^0OOH,  (vgl.  p.  242),  in  ge- 


1)  Berl.  Ber.  12,  682;   Jahresb.  f.  r.  4)  Sonderabdruck  aus  der  Festschrift 
Ch.  1878,  243.  der   naturforschenden  Gesellschaft 

2)  Berl.  Ber.  12,  244;  vgl.  auch  Berl.  zu  Halle,  1879. 
Ber,  12,  545;  Ann.  Ch.  198,  217.  5)  Ann.  Ch.  198,  42. 

3)  Ann.  Ch.  198,  222. 
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ringer  Menge  ausserdem  Essigsäure  und  Amidodimetliylessigsäure, 
NH«-C(CH«)«-COOH,  gewonnen.  In  entsprechender  Weise  liefert 
das  Triacetonamin  unter  AufDahme  von  3  0  eine  zweibasische 
Saure  C*H*TfO*,  welche  als  Imidodimethylessigdimethylpropionsäure 

^^QvrH^^^'rOOR  '  ^^^^'  ^'  ^*^^  bezeichnet  wird,  neben  sehr 

wenig  Amidodimethylpropionsäure.  Dadurch  hält  W.  H.  die  Struc^ 
turformeln     NH  ^-C(CH»)2-CH2-CO-CH»     für    Diacetonamin     und 

NHC^p-p-g^j"  „2)00  für  Triacetonamin  fttr  bewiesen. 

W.  Heintz^)  beschreibt  die  folgenden  Chromate  des  Tricu^e- 
tmanUns:  1)  (C^H^TfO)^  H^Cr^O^  rothe  Tafeln,  2)  (C»H^TfO)> 
H^CrO*,  hellgelb,  leicht  löslich  und  in  1)  tibergehend. 

Methyl-  und  Dimeihyldiacetonamin ,  C^H^^NO  und  C^H^T^O, 
Th.  Götschmann ').  Wie  Ammoniak,  so  treten  Methyl-  und 
Dimethylamin  mit  Aceton  unter  Elimination  von  Wasser  zu  dem 
Diacetonamin  entsprechenden  Basen  zusammen,  wenn  man  die  Lo- 
sungen der  Basen  in  überschüssigem  Aceton  Monate  lang  stehen 
läBst  oder  (bei  Dimethylamin)  48  Stunden  lang  auf  100—105^  er- 
hitz! Man  stellt  aus  dem  Reactionsproduct  die  Platinsalze  dar,  die 
sich  bei  Methylamin  direkt  trennen  lassen.  Bei  Dimethylamin  weil 
sie  eine  Doppelverbindung  (s.  u.)  bilden,  erst  in  die  Goldsalze  über- 
geführt werden  müssen.  Das  Salz  (C^H^^NO  HCl)«  PtCl*  bildet 
gut  ausgebildete  rhombische  in  Alkohol  schwer,  in  H^O  ziemlich 
leicht  (5Va  in  100  bei  20«)  lösliche  Prismen,  das  Salz  (C^H^^O 
HCl)*  PtCl*  längliche  Täfelchen  von  entsprechender  Loslichkeit ; . 
es  geht  mit  dem  salzsauren  Dimethylaminplatinchlorid  eine  (oben 
erwähnte)  in  büschelförmig  gruppirten,  in  H^O  schwer  loslichen 
Prismen  krystallisirende  Doppelverbindung  ein,  welche  durch  Um- 
krystallisiren  nicht  zerl^t  wird.  Bei  Anwendung  von  Methylamin 
enthält  das  mit  PtCl^  versetzte  Reactionsprodukt  ausser  dem  Dia- 
cetonamin-Doppelsalz  noch  eine  Platinchlorürverbindung  (C^H^^NO 
HCl)*  RGl*  (tiefrothe  Erystalle)  und  das  klebrige  Platinsalz  einer 
complicirteren  Base,  welche  von  dem  Diacetonamin  vermittelst  der 
Oxalate  getrennt  wird.  Die  salzsauren,  schwefelsauren,  Salpeter- 
sauren  Scd/se  sind  schwer  oder  gar  nicht  krystallisirbar  und  sehr 
hygroskopisch,  die  Oxalate  etwas  besser  characterisirt ;  Methyl- 
diacetonamin  liefert  ein  neutrales  und  ein  saures  oxalsaures  Salz. 
Die   AuCl'-verbindungen  krystalHsiren   schön.     Die  freien  Basen 


1)  Ann.  Gh.  198,  87.  2)  Ann.  Gh.  197^  27. 
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zerfallen  bei  dem  Versuch,  sie  darzustellen,  grösstentheils  in  die 
Amine  und  Mesityloxyd,  analoger  Zersetzung  unterliegt  das  salz- 
saure Dimetfayldiacetonamin  beim  Eindampfen  der  Losung. 

Die  aus  dem  Nitrosomethylketon  durch  Reduction  entstehende 
Base  CH3^CO-CH(NH«)-CH8  (vgl.  p.  232)  geht  leicht  unter  Wasser- 
abspaltung  in  eine  andere  Base,  wohl  CH^-C-CH«CH*  über.    (H. 

Gutknecht*). 

AMIDE;  THIAMIDE  UND  IMIDOTHIOÄTHER. 

AcetAmide.  Acetarnid  und  Ferro-  und  Ferricyan Wasserstoff: 
L.  J.  Eisenberg  ^)  Monochloraethylacetamid  (Tscherniak  und 
Norton^).  D ichloracetamid  nni  Chloral:  Vgl.  Chloral-Dichloracet- 
amid  (bei  Aldehydammoniaken  p.  244).  Acetamid  und  Benzylchlorid 
(2:1  Mol.)  bilden  Beneylacetamid ,  C^H»ONHC^H%  welches  bei 
bV  schmilzt  (Strakosch  30*»)  und  bei  300®  siedet.  Wird  durch 
alkoholisches  Kali  glatt  verseift  unter  Bildung  von  Benzylamin, 
welches  auf  diese  Weise  am  einfachsten  dargestellt  wird.  (Ph.  Ru- 
dolph*). 

Bntyramide.  Methyloxyhutyramid,  CH»-CH«-CH(OCH»)-CONH* 
E.  Duvillier'^)  Aus  dem  entsprechenden  Methylaether  und  dem 
dreifachen  Volum  alkoholischen  NH'  durch  mehrtägiges  Erhitzen 
auf  100®.  Feine  verfilzte  Nadeln,  in  H^O,  Alkohol  und  Aether  sehr 
löslich.     Schmp.  77—78®;  verflüchtigt  sich  schon  unter  100®. 

Aethyloxybutyramid   (Duvillier®);    Pinner,    vgl.    Cyanallyl. 

Ein  Grotonamid,  C^H^ONH',  seideglänzende  Nadeln,  Schmp. 
159®,  scheint  von  A.  Piuner')  erhalten  worden  zu  sein.  (Vgl. 
Cyannallyl  p.  269.) 

Amide  der  Diohloraoetylcarbonsäare  vgl.  Trichloracetylcyanid 
p.  260. 

Das  sog.  Isaethionsftnreamid  ist  kein  Amid,  sondern  das  Am- 
moniaksalz der  Diisaethionsäure  (vgl.  p.  150).     (F.  Carl  ®). 

Als  Phenyllaotimid  bezeichnen  R.  l^ittig  und  E.  Posen  ®)  eine 
durch  massig  concentrirte  Schwefelsäure  (1  Thl.  H>SO* :  1  Thl.  H*0) 
aus  Amidohydrozimmtsäure  durch  Wasserabspaltung  entstehende  Ver- 


1)  Berl.  Ber.  12,  2290.  5)  Compt.  rend.  88 ,  599:   Ber].  Ber. 

2)  Ber.  Ber.  12,  2234.  12,  1210. 

3)  Berl.  Ber.  12,  285;   vgl.  Jahresb.      6)  Berl.  Ber.  12,  370. 
f.  r.  Ch.  1878,  246.  7)  Berl.  Ber.  12,  2053. 

4)  Berl.  Ber.  12,  1297.  8)  Berl.  Ber.  12,  1604. 

9)  Ann.  Gh.  200,  97. 
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bindung  C^H^NO.  Seideglänzende  feine  Nadeln,  in  kaltem  H*0  sehr 
schwer,  in  heissem  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  CS^  leicht  loslich. 
Schmp.  146— 147^    Neutrale  Verbindung. 

Oxamide.  Dichtigkeitsmessungen  einiger  Oxamide  und  anderer 
Amide:  H.  Schröder  ^)  Oxamidchlorid :  0.  Wallach  und  P. 
Pirath^).     Diaethyloxamidchlorid^  vgl.  Oxaldiaethylthiamid. 

Durch    Erhitzen    von   Oxalaether   mit  Dimethyl-p-phenylendi- 

amin   entstehen    1)   Dimethyl-p-pheftylendiamifioxaminsäureaethyl- 

^       CO-NH.C«H*N(CH»)« 
aether^     I  .    Schwefelgelbe  Blätter   oder  kurze 

dicke  Nadeln,  Schmp.  117^,  schwer  in  Aether,  leicht  in  warmem 
Alkohol  loslich;  besitzt  basische  Eigenschaften.  Durch  alkohol.  EOH 
leicht  verseifbar  zur  freien  Saure:  leicht  loslich  in  H*0,  an  der 
Luft  dunkelnd,  in  kochendem  Alkohol  schwer  löslich,  breite  Blätt- 
chen, bei  192^  unter  Gasentwicklung  schmelzend.  Kalisalz:  glän- 
zende Blättchen,  in  kaltem  Alkohol  unlöslich.  Bariumsalz  in  H^O 
schwer  löslich.  —  Mit  alkohol.  NH*  liefert  der  Aether  das  Mono- 

CONH-C«H*N(CH»)« 
-p-amidodimethylphenylooHimid      l  ,    warzenför- 

mige, bei  257 — 259^  schmelzende  Substanz,  in  kochendem  Alkohol 
schwer  löslich,  mit  Säuren  schwer  lösliche  Salze,  z.  B.  (C^^H^O^N»)^ 
H»SO*  bUdend. 

C0NHC«H*N(CH8)« 
2)  Di-p-amidodimethylphenyloxamid,  AQ^rorjeH^NrCH»^«'^^"^ 

in  H^O  unlösliche,  in  kochendem  Alkohol,   Benzol,   CHCl'   schwer 
lösliche  gelbe  Masse,  welche  bei  270^  noch  nicht  geschmolzen  ist. 
Zweisaurige  Base,   deren  Salze  leicht  lölich  sind.     (R.  Sendtner^) 
Succlnamide  und  -imide.    o-  und  ^-Toluylsuccinimidej 

C»H*<^N.C«H*-CH»   (G.  von   Bechi*).    Schon    von   Michael, 

Seil  und  Taylor  dargestellt^).  Liefern  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak,   während   7  Stunden  auf  100®  Toluylsuccin- 

amide,  C!'H*<SInH-C«H*-CH»  "  ^^'  o-Toluylsuccinamid  bildet 
weisse  glänzende,  bei  160®  schmelzende  Blättchen,  die  sehr  ähn- 
hche,  weniger  leicht  in  Wasser  lösliche  p- Verbindung  schmilzt  bei 
148®.     Spalten  sich  beim  Erhitzen  in  NH*  und  die  Imide.  — 

1)  Berl.  Ben  12,  1611.  4)  Bari.  Ber.  12,  25;  320. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1063.  5)  Vgl.  Jahreaber.  f.  r.  Chem.  1877, 

3)  BerL  Ber.  12,  530.  378,  380. 
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Toluylsuccinaminsäuren,  ^^^^inQ-Kra  nmA  qjts-     ^^  ^®^ 

Toluylsuccinimiden   durch  Eochen   mit  Barytwasser  und  Behandelii 

der  erhaltenen  Losung  mit  H*SO*.     o-Säure:    weisse"  glänzende  bei 

97^  schmelzende  Nadeln;  Bariumsalz:  körnige  Masse,  ein  Mol.  Ery- 

stallwasser  enthaltend.     p-Säure:  Schmp.  157®;   Bariumsalz:  weisse 

glänzende  1  H^O-enthaltende  Schuppen.   Hitze  spaltet  die  %aren  in 

CO  NH  C'H' 
H^O  und  die  Imide.  Ditoluylsuccinamide,  ^^^^{nfT^TT r^mr  ^^ 

Erhitzen  von  2  Mol.  o-  oder  p-Toluidins  mit  1  Mol.  Bem- 
steinsäure  neben  viel  Monoimid  entstehend.  Feine  weisse  Nadeln, 
sehr  wenig  löslich  in  H^O,  ziemlich  gut  in  Alkohol;  Schmp.  der 
o- Verbindung  100®,  der  p- Verbindung  256®.  Geben  beim  weiteren 
Erhitzen  Toluidin  und  Toluylsuccinimid. 

Succinimide,  Bechi,  Arch.,  sc.  ph.  nat  (3),  1^  459. 
.  Ein    complicirtes    Amid  der   DesoxalsÄure,    C®H"N*OHH*0, 
beschreibt  H.  Brunner^).     Rothbraunes  amorphes  äusserst  hygro- 
skopisches Pulver. 

Thiamide.  Bubeanwasserstoff säure y  Constitution:  O.  Wal- 
lach und  P.  Pirath*). 

CSNHC^H» 
OxaldicUhyUhiamid  (Tliiodiäthyloxamid),   I         ^„  ,-i  haben  0. 

CSNHC^H* 

Wallach  und  P.  Pirath®)  aus  Diäthyloxamidchlorid  (in  Benzol- 
lösung) und  Schwefelwasserstoff  gewonnen.  Sehr  grosse  dünne  roth- 
lich gelbe  durchsichtige  Blätter,  in  Benzol  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich; Schmp.  54®.  Liefert  mit  NaOC^H*  und  BrC*H»  ein  schweres 
Oel,  wahrscheinlich  einen  Tmidothioäther  nach  Analogie  der  aus 
einbasischen  Thiamiden  entstehenden  Verbindungen.  Auch  Oxanüid 
scheint  ein  Thiamid  zu  liefern. 

Thiamide  (auch  Thioharnstoff)  und  Haloidalkyle,  vgl.  folgenden 
Abschnitt. 

Imidothioäther.  Die  Additionsprodukte  von  Haloiddlkylen  (Jod- 
niethyl,  -äthyl,  Chlorbenzyl)  an  nicht  substituirte  Thiamide  ein- 
basischer Säuren,  welche  A.  Bernthsen  *)  froher  dargestellt  hat, 
(C®H*CH«CSNH^   und   C®H^CSNfl^)  sind   von   Demselben^)    als 

Halogenwasserstoffsalze  von  Imidofhioäthern  der  Formel  R-C^jj, 
erkannt  worden,    entsprechen   also  (den    Wallach 'sehen   Isothia- 

1)  Berl.  Ber.  12,  542.  4)  Ann.  Gh.  192,  56. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1068.  5)  Ann.  Ch.  197^  341. 
8)  Berl.  Ber.  12,  1065. 
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miden)  den  von  Bernthsen  und  Elinger  ^)  studirten  Haloidal- 
kyl-Thioharnstoifen  (siehe  unten)  und  A.  B.  hat  ferner  experi- 
mentell nachgewiesen,  dass  die  nach  A.  Pinner  und  F.  Klein  ^) 
aus  den  Nitrilen,  Merkaptanen  und  Salzsäure  mit  grosser  Leichtig- 
keit darstellbaren  Imidothioäther,  resp.  deren  Salsse,  mit  den  von 
ihm  gewonnenen  Verbindungen  identisch  sind.  Die  Salze  sind  oft 
schön  krystallisirt,  besonders  auch  die  Platinsalze,  dagegen  zeigen 
die  freien  Basen  (z.  Th.  schon  bei  gew.  Temperatur  sehr  grosse 
Neigung  zur  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung: 

R-.C^^,  =  R-C!=N  +  SHR' 

[in  Nitril  und  Mercaptan]. 

Beschrieben  werden  folgende  Verbindungen: 

NH 

Phenylacetimidothiäthyläther,  C®H^^CH^-C^op2aö'       HJ-  salz 

CioHi«NS  HJ:  Prismen,  Schmp.  115-116^  Platinsalz,  (C^^H^^NS 
HCl)*  PtCl*:  schöne  rhombische  Blättchen,  schmilzt  unter  130®. 
HCl-salz  C^®H"NS  HCl :  schöne  farblose  Prismen,  sehr  leicht  lös- 
lich in  H*0  und  Alkohol,  Schmp.  etwa  118—121".  —  Benzimido- 

ihiäthylmher ,   C«H»_C^^jjg.     HJ-salz,  C^H^^NS  HJ:  prachtvolle 

dicke  centimeterlange  schwach  gelbe  monokline  Prismen  (Krystall- 
messung  von  C.  Bodewig),  sehr  leicht  in  H^O  und  Alkohol  löslich, 
aus  30*^  warmem  H^O  krystallisirbar,  mit  heissem  sich  zersetzend 
(wie  die  anderen  Salze).  Schmp.  142«.  Pt-salz,  (C^H^^NS  HCl)^ 
PtCl*:  gelbe  aus  grossen  Nadeln  bestehende  Büschel.  HCl-salz, 
G*H**NS  HCl:  kurze  dicke  weisse  Prismen,  bei  etwa  188*  schmel- 
zend. —  Benzimidotkiobenzyläther,  C^H^-C^^^uy.  Salzsaures  Salz, 

C"H"NS  HCl:  weisse  bei  181®  schmelzende  Tafeln,  in  Lösung 
leicht  zersetzbar  unter  Bildung  von  Benzylmercaptan. 

Imidothioöther  aus  Oxaldiäthylthiamid,  vgl,  dieses  pag.  250. 

Die  Untersuchung  der  Addition  von  Älkylhaloiden  an  Thio- 
harnstoffj  durch  welche  sie  den  jodwasserstofiFsauren  etc.  Thioharn- 
stoffen  isomere  Verbindungen  erhalten,  ist  von  A.  Bernthsen  und 
H.  Klinger*)  fortgesetzt  worden.  Benzylchlorid  und  Thioharn- 
stofi  vereinigen  sich  beim  Erwärmen  im  Kölbchen  und  Umschütteln 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  268;  siehe      8)  Berl.  Ber.  12,  574;  vgl.  Jahresber. 
unten.  f.  r.  Ch.  1878,  268. 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  251. 
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schnell  mit  einander ;  die  Masse  erstarrt  zu  einem  karten  Erystall- 
kuchen,  welcher  das  sahsaure  SaJe  einer  Base,  C®H*"N*S  HCl 
darstellt.  Erystallisirt  in  kleinen  Nadeln  oder  grosseren  Prismen, 
ist  in  H'O  und  Alkohol  leicht  löslich,  schmilzt  bei  166— 168^  aibt 
ein  Chloroplatinat,  hübsche  Prismen.  NaOH  oder  NH'  erzeageD 
in  der  wässrigen  Lösung  eine  voluminöse  schneeweisse  Fällung  der 
freien  Base,  G^H^^N^S,  welche  aus  Benzol  als  lockere  filzige  ans 
kleinen  Nadeln  bestehende  Masse  krystallisirt.  Sie  ist  dem  Benzyl- 
sulfohamsto£r  isomer,  zersetzt  sich  sehr  leicht  unter  Bildung  von 
Benzylmerkaptau  und  wird  beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt 
(71—720)  schnell  und  glatt  in  letzteres  und  Dicyandimid,  C*H*N*, 
gespalten,  nach   der  Gleichung;    2C8Hi«N*S=C»H*N*  +  2C'H»Sfl. 

^NH> 
A.  B.  und  H.  K.  nehmen  ftlr  die  Base  die  Constitution  C=NH 

^S-C^H^ 
an,  (Carbaminimidothiobenzyläther),  sodass  dieselbe  den  Imidothio- 
äthern*)  von  0.  Wallach,  von  Pinner  und  Klein  und  von  A. 
Bernthsen  analog  erscheint.  Die  früher  beschriebenen  ^Jodäthyl^ 
thiohamstoff€  und  ^Jodmethylhanistoff€  sind  ihren  schon  mii^re- 
theilten  Reactionen  nach  offenbar  die  jodwasserstoffsauren  Salze  ent- 

^NH» 
sprechender  Basen,  z.  B.  G=NH     . 

^-CH» 
Eine  ganze  Reihe  von  Imidothioäthem  (»Isothiamidenc)  wurde 
von   0.  Wallach    und   H.  Bleibtren^)    nach   der  schon  bespro- 
chenen Methode')  dargestellt. 

Metkylisothiacetanüid,     CH»C^^               flüssig,  Sdp.  244—246«». 

Aethylisothiacetanüid,     CH'C^Jl",             »  >     255-257«, 

Propylisothiacetanilid,     CWC^^^^^             »  »     270— 273^ 

Isopropylisothiacetanilid  CR^C^^^J^^  ^         »  »           — 

Allylisothiacetanilidy       ^^'^nC«H»  *  oberh.  260*  u.  Zers. 

7    1.  ^  7     ,*L-     A     TJi    riTTsn-SC*!!*  zers.  sich  b.  Dest 

Isohutyltsothtacetamlid,  CH'C^t.,^.„-  *       .  t^     i 

^NC"H^  unter  gew.  Druck. 

Die  durch  wässrige  Mineralsäuren   aus    diesen  Verbindungen  ent- 


1)  Vgl.  vorige  Abhandlung.  8)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  250. 

2)  Berl.  Ber.  18,  1061. 
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stehenden     schwefelhaltigen    Oele    sind    Aether    der    Thiaeetsäure 

(CH^-C^   j.     Beim   Erhitzen    von   2   Mol.    Aethylisothiacetanilid 

mit  1  Mol.  Oxalsäure  entsteht  aafFallender  Weise  Aethenyldiphenyl- 
amidin,  welches  leicht  aus  Anilin  und  genanntem  Imidothioäther 
sich  gewinnen  lässt. 

Eine  interessante  ebenfalls  zu  den  Imidothioäthem  zu  zählende 
Substanz  mit  zweiwerthigem  Radical  hat  A.  W.  Hofmann  ^)  dar- 
gestellt. Derselbe  erhitzt  2  Tbl.  Phenylbenzamid  (BenjsaniUd)^ 
C*H»-.(X)«NH.C*H'^  mit  1  Th.  Schwefel  einige  Stunden  lang  zum 
Sieden  und  zieht  nach  dem  Erkalten  den  krystallinischen  schwarzen 
Kuchen  wiederholt  mit  heisser  HCl  aus.  Auf  Wasserzusatz  föllt 
eine  weisse  Krystallmasse ,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  schöne  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  115®  bildet  und 
g^en  360®  unzers.  destillirt.  Auch  in  Aether  und  GS'  löslich. 
Schwache  Base,  riecht  nach  Theerosen  und  Geranien.  Die  Zusammen- 
setzung ist  C^»H»NS,  die  des  Golddoppekalzes  (C"H»NS  HCl)'AuCP; 
die  Bildung  entspricht  der  Gleichung  C^»H"NO  +  S=C^«H»NS+ H*0. 
Ausbeute  beträchtlich.  Nicht  durch  conc.  HCl  bei  200®,  aber  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat   spaltet   sie   sich  unter  Wasseraufnahme 

in  Benzoesäure  und  o-Amidophenylmercaptan,  C*H*(lrj  .        Wird 

letzteres  (oder  seine  Salzsäure-Verbindung)  mit  Benzoylchlorid  oder 
Benzotrichlorid  erhitzt,   so   resultirt  wieder  die  Substanz  G^^H^NS. 

Dieselbe  ist  daher  als  Benigimidothiophenylenäiher,  C®H*»C^^  ^C®H*, 

anzusprechen:  sie  wird  von  A.  W.  H.  als  [»JBenaenylatnidophcnyl- 
m€rkaptan€'\  bezeichnet.  Ihre  Analogie  mit  Hübner's  Anhydro- 
basen*)  nnd  Ladenburg's  Benzenylamidophenol  *)  etc.  ist  bemer- 
kenswerth. 

CYAN.  BLAUSÄURE,  CTANmE.  NITRILE,  OTANSÄURE,  SULPO 
GTANSÄURE,  SENFÖLE. 

Cyan.  üeber  die  Einwirkung  des  Cyans  auf  Eiweiss:  0.  Loew^). 

Rubeanwasserstoffsäure  siehe  bei  Thiamiden. 

Synthese  der  Blausäure  aus  Cyan  und  Wasserstoff.     Man  hat 


1)  Berl.  Ber.  12,  2359.  3)  BulL   sog.  chim.   81 ,  283;    schon 

2)  Literaturnachweise  in  der  Abhand-  mitgetheDt  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1877, 
lang.  542. 
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bisher  nach  Gay-Lussac  angenommen,  dass  Cyan  und  Wasserstoff 
nicht  direkt  vereinigt  werden  könnten.  Berthelot  ^)  bezweifelte 
dies  Ergebniss  auf  Grund  der  Bildungswärme  der  Blausaure  und 
des  Cyuns,  und  der  Analogie  des  letzteren  mit  dem  Chlor,  und  hat 
daher  neue  Versuche  angestellt.  Es  findet  sich,  dass  in  der  That 
Cyan  und  Wasserstoff  sich  vereinigen  können.  Es  geschieht  dies 
schon  partiell  beim  Durchleiten  eines  Gemisches  gleicher  Volumina 
Cyan  und'  H  durch  eine  600 — 550®  heisse  Rohre,  besser,  fast  glatt, 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  eines  solchen  Gemisches  auf  genannte 
Temperatur  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre.  (Fertige  HCN  bleibt 
unter  diesen  Bedingungen  unzersetzt.)  Beim  Oefinen  unter  Hg 
wird  Vt  der  Röhre  von  Hg  erfüllt;  es  findet  sich  etwas  Paracyan 
abgeschieden ;  V?  des  Gases,  aus  HCN  bestehend,  lösen  sich  in  Kali- 
lauge, das  letzte  Siebentel  bleibt  unabsorbirt:  das  dem  gebildeten 
Paracyan  äquivalente  Volum  Wasserstoff  (ohne  Cyan).  —  Bei  nie- 
drigerer Temperatur  und  längerer  Dauer  des  Erhitzens  ist  die  Re- 
action  weniger  vollständig,  während  bei  noch  höherer  Temperatur 
freier  Stickstoff  auftritt.  —  Auch  mit  anderen  Metallen  als  Kalium, 
für  welches  Gay-Lussac  dies  schon  nachgewiesen  hat,  vereinigt 
sich  Cyan  direkt  bei  300^  in  geschlossener  Röhre,  nämlich  mit 
Zink,  Cadmium  und  Eisen,  und  zwar  wird  Vs,  ja  selbst  mehr  als  die 
Hälfte  des  Cyanvolums  von  ihnen  aufgenommen.  Cu  und  Pb  ver- 
binden sich  unter  denselben  Umständen  wenig,  Hg  gar  nicht  mit 
dem  Gas.  —  Auf  die  weiteren  theoretischen  Ausführungen  des  Vf. 
muss  verwiesen  werden. 

Blansänre.  Bildung,  Bildet  sich  im  electrischen  Licht  beim 
Durchleiten  von  Luft  durch  hohle  Kohlenpole  (vielleicht  unter  vor- 
heriger Acetylenbildung?).  J.  Dewar*).  —  Entsteht  nur  in  Aocä^^ 
minimalen  Mengen  bei  der  trockenen  Destillation  von  ameisensaurem 
Ammoniak.  Die  zahlreichen  Angaben  der  Lehrbücher  über  reich- 
liche Entstehung  von  HCN  sind  hiernach  zu  corrigiren.  Das  Haupt- 
product  der  Reaction  ist  vielmehr  Formamid,  (R.  Andreasch')). 
Bildet  sich  beim  Durchleiten  eines  Gemisches  von  Aethylen  und 
NO^  durch  eine  auf  400®  erhitzte  Glasröhre.  (Schützenberger*). 
Ferner  bei  Oxydation  von  Thialdinen  u.  s.  w.  durch  KMnO*  oder 
NO^H;  von  Sulfocyanaten  und  Senfolen  durch  NO^H:  J.  Gua- 
reschi*).     Besprechung   von  Reactionen  der  Blausäure:   Derselbe. 

1)  Compt.  rend.  89,  65;  Berl.  Ber.l2,  rend.  59,  51. 

2153  j  Ann.  chim.  phys.  [5],  18,  378.      4)  Bull,  soc  chim.  81,  482;  Berl  ßer. 

2)  B.  Soc.  Proc.  29,  188.  12,  2091. 

3)  Berl.  Ber.   12,   973;   vgl.   Compt.      5)  Berl.  Ber.  12,  1699. 
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Sie  entsteht  ferner  bei  der  freiwilligen  Spaltung  der  Nitromilch- 
säure,  COOH,CHO{NO^)-CH»  =  COOH.COOH  +  HCN  +  H^O.  (L. 
Henry*);  bei  der  Oxydation  der  Pyromekonsäure  (H.  Ost*))  und 
der  Laerulinsäure  (B.  Tollens')). 

Bestimmung  der  Blausaure  im  Bittermandelwasser  *),  Einwir- 
hung  der  Blausäure  auf  Aldehydammoniak,  vgl.  Amidopropionitril ; 
auf  IHäthyOceton  und  HCl^  B.  Freytag  ^).  Mit  Methylacetessig- 
äther  vereinigt  sie  sich  bei  80®  zum  Nitril  der  Oxyadipinsäure  (vgl. 
p.  261).  Sie  verwandelt  Glyoxylsäure  unter  Entbindung  von  CO' 
(Oxydationsproduct)  in  Qlycolsaure  (Reductionsproduct).  C.  Bot- 
tinger  •). 

Sie  vereinigt  sich  nach  J.  v.  Hörmann  ^)  mit  Epichlorhydrin 
bei  sehr  langem  Erhitzen  auf  40 — 70®  zu  einer  Verbindung  C'H*^ 
Od  +  HCN.  Bräunliche  ziemlich  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  in 
H^O,  Alkohol,  Aether  leicht  löslich.  Nicht  destillirbar.  Als  Nitril 
einer  Ghloroxybuttersäure  (s.  p.  206)  zu  letzterer  verseifbar.  Ein- 
wirkung der  Blausäure  auf  Diaeaverbindungen ,  vgl.  letztere.  S. 
Gabriel «). 

Trioyanwasserstoff.  Einepolymere  Cyan wasserstoffsaure,  (CNH)^ 
beschreiben  H.  Lescoeur  und  A.  Rigaut®).  Die  Verfasser  haben 
offenbar  übersehen,  dass  die  von  ihnen  veröffentlichten  Resultate 
bereits  in  den  Jahren  1873  und  1874  von  0.  Lange  ^®)  und  R. 
Wippermann^^)  ausführlicher  mitgetheilt  worden  sind.  Auch 
die  aus  dem  Azulmin  entstehenden  Substanzen,  über  welche  0. 
Jacobson  und  A.  Emmerling  ^')  1871  berichtet  haben,  wer- 
den von  ihnen  z.  Th.  neu  beschrieben ;  sie  schreiben  einer  der 
Azulminsäure  (C*H*N*0)  oder  Mycomelinsäure  (C*H*N*0^)  ähn- 
lichen Substanz  die  Zusammensetzung  (CNH)^  H^O  zu,  ohne  für 
deren  chemische  Homogenität  Beweise  zu  erbringen.  Der  Tricyan- 
wasserstoff  soll  als  schwache  Base  ein  salzsaures  Salz  C^N^H",  HCl 
bilden. 

Chlorcyan  wird  durch  überschüssiges  Br  selbst  bei  360^  nicht 
zersetzt  (Ezweiler  ^')), 


1)  Berl.  Ber.  12,  1837.  7)  Berl.  Her.  12,  23. 

2)  J.  pr.  [2]  Ch.  19,  199.  8)  Berl.  Ber.  12,  1637. 

3)  Berl.  Ber.  12,  334.  9)  Gompt.  rend.  87,  310; 

4)  Berl.  Ber.  12,  271;  ygL  Jahreab.      10)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1873,  195.« 
f.  r.  Ch.  1878,  252.  -  11)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1874,  256. 

5)  J.  pr.  [2]  Ch.  29,  880.  12)  Berl.  Ber.  4,  947. 

6)  Ann.  Ch.  198,  209.  13)  Berl.  Ber.  12,  678. 
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256  Cyankalium. 

Cyankalinm  eto.  üeber  die  Einwirkung  von  Gyanverbindungen 
auf  Diazobenzol:   S.  Gabriel^),   P.   Griess  ^).     Vgl.    Diazobenzol. 

Bildung  krystallisirter  Metalloxyde  mittelst  Cyankalium.  L. 
Varenne'). 

Nach  Em.  Baudrimont  *)  wird  Chamäleonlosung  durch  Cyan- 
kaliumlösung  um  80  rascher  entfärbt,  je  wärmer  und  concentrirter 
die  Losungen  sind.  Es  wirken  dabei  im  Maximum  5EMnO*  auf 
2ECN.  In  saurer  Lösung  geht  die  Reaction  langsamer  als  in  neu- 
traler oder  alkalischer.  Je  nach  der  Menge  des  angewandten  EMnO* 
entstehen  Harnstoff,  CO^,  Nitrite,  Nitrate,  Oxalsäure  und  Ameisen- 
säure, sowie  NH^  (in  Folge  Zersetzung  des  Harnstoffs).  Am  meisten 
Harnstoff  bildet  sich  in  stark  mit  Schwefelsäure  angesäuerter  Lo- 
sung, während  in  alkalischer  Flüssigkeit  wenig  Harnstoff ,  daftir 
aber  eine  reichlichere  Menge  von  Nitrit  gebildet  werden. 

Die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Chloralammoniak  und  dessen 
Derivate  besprechen  R.  Schiff  und  S.  Spez  iale  '^).  Zunächst  halten 
sie  gegenüber  Pinner«)  die  Formel  CCP-CH(OH)NHC*H»0  für  das 
Chloral-Acetamid  aufrecht,  weil  es  sich  nicht  nach  Art  der  Amine 
mit  Benzaldehyd  oder  Senfolen  vereinige. 

Wie  Cyankalium  und  Chloral  den  Aether  der  Dichloressigsaure, 
so  liefert  Cyankalium  und  Chloralammoniak  unter  ganz  ähnlich  ver- 
laufender Einwirkung  DicUoracetamid.  Aus  Chloralacetamid  hin- 
gegen entsteht  unter  Essigsäureabspaltung  eine  Substanz  von  der 
empirischen  Zusammensetzung  C^^H^^Cl^N*^*  (Schmp.  120®,  gut 
aus  Aether  kryst.,  in  kaltem  H*0  kaum  löslich).  -—  Chloraldichlor' 
acetamid  wird  durch  KCN  in  Dichloressigsaure  und  Dichloracetamid 
gespalten;  Chloralheneamid  gibt  eine  Verbindung  C^®H'*C1*N*0 
(Schmp.  131^,  kleine  weisse  in  Alkohol  ausserordentlich  losliche 
Krystalle),  wohl  unter  HCN-addition. 

Kaliumcyanosulß,  SO*CNK  H*0.  Entsteht  nach  A.  Etard^), 
wenn  man  SO*  in  eine  kaltgehaltene  40procentige  Losung  von 
Cyankalium  einleitet.  Das  Salz  scheidet  sich  in  nierenfÖrmigen  aus 
harten  Nadeln  bestehenden  Massen  ab;  löst  sich  mehr  in  kaltem 
als  in  heissem  Wasser;  entwickelt  beim  Kochen  mit  EOH  Ammoniak, 
reducirt  Gold-  und  Silbersalze.  Gibt  bei  der  trockenen  Destillation 
H*0,  SO*  und  Kaliumsulfat  oder -sulfocyanat;  mit  PCl«:POa»und 

1)  Berl.  Ber.  12,  1637.  6)  Berl.  Ber.  10,  1964;  Jahresb.  f.  r. 

2)  Berl.  Ber.  12,  2119.  Ch.  1877,  227. 

3)  Compt.  rend  89,  360.  7)  Compt.  rend.  88!,  649;  BerL  Ber. 

4)  Compt.  rend.  89,  1115.  12,  1210. 

5)  Gaz.  ch.  it.  9,  335. 
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SOCü^.  Giftig.  Verdünnte  Sauren  zersetzen  unter  Bildung  eines 
weissen,  wenig  löslichen  krystallinischen  Pulvers,  welches  die  Zu- 
sammensetzung SO^CNK+SO^CNH  +  SH^O  besitzen  und  also  ein 
.ySaures  Kaliumcyanosulfit*^  repräsentiren  soll.  Es  wird  auch  durch 
Säuren  aus  den  Mutterlaugen  des  ersten  Salzes  gefällt;  hingegen 
geben  letztere  mit  mehr  SO^  ein  anderes  Salz  von  der  Formel 
SO^CNK+SO^HK  in  langen  Nadeln.   A.  E.  schreiben  dem  Kalium- 

cyanosulfit  die  Formel  (HO)*=S-K     zu. 

Ferro-  and  Ferricyanverbindnngen.  Technische  Gewinnung  von 
Ferrocyanverbindungen :  J.  Tscherniak  und  H.  Günzburg^).  Das 
Ferrocyankalium  wird  durch  Erhitzen  von  Bhodankalium,  Kalk, 
Kohle  und  Eisen  auf  Rothgluth  und  wässeriges  Auslaugen  erhalten: 
6KSCN  +  5CaO  +  5C  +  Fe  =  FeS + 5CaS  +  5C0  +  6CNK. 

Entwässertes  Ferrocyankalium  erleidet  durch  Brom  hei  250" 
JiCrsetzung  (Ezweiler^);  es  scheint  neben  den  Brommetallen  Cya- 
nurbromid  zu  entstehen. 

Organische  Ferricyanverbindungen  siehe  unter  Ammoniumbasen. 

Hitrile.  Allgemeines.  Ausser  Methylalkohol  und  Acetonitril 
hat  C.  Vincent')  in  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der 
Mübenmelasse  noch  Propionitril  (in  relativ  grösster  Menge),  Butyro- 
nitril  (normal)  und  Valeronitril  (Gährungs-Verb.)  aufgefunden  und 
die  entsprechenden  Säuren  daraus  rein  dax^estellt. 

Die  Nitrile  der  Buttersäure,  Baldriansäure,  Capronsäure,  Caprin- 
saore,  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  sind  in  den  nicht  basischen 
Bestandtheilen  des  Knochentheeröls  enthalten.     (Weidel*)). 

Nitrile  (Benzo-  und  Naphtonitril)  verlieren  ihre  Cyangruppe 
nicht  durch  energisches  Chloriren  oder  Bromiren.     (Moe*). 

Kyanaethin,  C^H^^N^  verhält  sich  gegen  Jodaethyl  und  gegen 
Acetylchlorid  wie  eine  tertiäre  Base.  Massig  verdünnte  H^SO*  oder 
HCl  führt  es  bei  180—200°  in  eine  neue,  schön  krystallisirende 
Base  C^H^*N^O  über,  welche  einsäurig  ist  und  deren  Salze  schön 
krystallisiren.     (E.  v.  Meyer®). 

Amido-,  Imido-  und  Nitrilopropionitril.  Die  bei  der  Einwirkung 
der  Blausäure  auf  Oenanthojammoniak  von  E.  Erlenmeyer')  er- 


1)  Berl.  Ber.  12,  140.  5)  BerL  Her.  lÄ,  678. 

2)  Berl.  Ber.  12,  678.  6)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  484;   Berl.  Ber. 

3)  Bull.  80C.  chim.  81,  156;  Berl.  Ber.  12,  2018. 

12,  678.  7)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1875,  195. 

4)  Wien.  Anz.  1879,  223. 

JalixMbezicht  d.  r.  Oheznie.    YII.  1879. 
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haltenen  Resultate  haben  Letzteren  in  Gemeinschaft  mit  S.  C.  Passa- 
vant zu  erneutem  Studium  ^)  der  aus  Blausäure  und  Aldehydanmo- 
nidk  gewinnbaren  Verbindungen  veranlasst.     Bekanntlich   sind  aus 

OH 
HCN  und  C2H*(jl2a  Alanin,  sowie  Hydrocyanaldin,    C^H^^N*  und 

eine  Base  C^H^^N*  dargestellt  worden  (A.  und  H.  Strecker'). 
S.  C.  P.  findet  nun,  dass  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  ver- 
schiedene Producte  entstehen.  Wenn  man  Aldehydammoniak  in 
30-procentiger  Säure  im  Verhältniss  der  Molekulargewichte  auflost 
und  vorsichtig  Schwefelsäure  (oder  HCl)  bis  zur  sauren  Reaction 
zufügt,  so  scheidet  sich  unter  Erwärmen  das  ölartige  Amidopropio- 
nitril  (s.  u.)  aus.  Nach  mehrtägiger  Einwirkung  des  Oels  auf  die 
Losung  beginnt  die  Bildung  des  krystallisirten  Imidopropionitrils 
(s.  u.),  nach  4 — 5  Wochen  beobachtet  man  andere  Krystalle  von 
Hydrocyanaldin,  nach  noch  längerem  Stehen  eine  mit  letzterem  iso- 
mere Substanz,  Parahydrocyanaldin.  Das  zunächst  gebildete  Amido- 
propionitril  wird  Strecker  entgangen  sein,  weil  es  in  überschfissi- 
ger  HCl  löslich  ist.  Eine  Base  C^H^^N*^  hingegen  konnte  nach 
H.  Strecker' s  Vorschrift  nicht  erhalten  werden;  derselbe  hat  viel- 
leicht unreines  Imidopropionitril  unter  Händen  gehabt. 

Das  oC'Ämidopropionitril,  NH2.CH(CH3)_CN,  ein  auf  der  Flös- 
sigkeit  schwimmendes  Oel,  geht  schon  beim  Trocknen  unter  NH'- 
Verlust  theilweise  in  das  Imidonitril  über.  Es  bildet  ein  aus  der 
ätherischen  Lösung  durch  HCl-gas  krystallinisch  fallendes  salzsaures 
Salz  und  ein  Platinsalz:  (C»H«N«  HCl)^  PtCl*.  (Nadeln).  Dieses 
verwandelt  sich  beim  einstündigem  Kochen  mit  Salzsäure  quantita- 
tiv in  Platinsalmiak  und  Alanin.  Letzteres  bildet  sich  also  aus  dem 
Amidopropionitril. 

Das  a-lmidopropiomtril ,  NH[CH(CH»)-.CN]S  (Diaethyliden- 
lactamidsäurenitril)  farblose  glänzende  Nadeln,  Schmp.  68®,  ziemlich 
leicht  in  Aether  und  Alkohol,  weniger  in  H^O  löslich,  ist  identisch 
mit  der  Substanz  C^H^N*,  welche  F.  Urech^)  aus  Aldehydammo- 
niak und  Cyankalium  durch  Injiciren  coucentrirter  Salzsäure  er- 
halten hat.  —  Bildet  sich  offenbar  aus  2  Mol.  Amidopropionitril 
unter  Abspaltung  von  1  Mol.  NH^  —  (Krystalhnessuug :  K.Haus- 
hofer.)  Salzsaures  Salz,  C^H'N^HCl:  weiss,  krystallinisch,  zersetzt 
sich  mit  H^O  und  bildet  das  Imidonitril  zurück.  —  Beim  Koiheu 
mit  verdünnter  HCl  am  Rückflusskühler,   entsteht   die   a-Imidopro- 


1)  Ann.  Ch.  200,  120.  3)  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1873,  207. 

2)  Ann.  Ch.  Ph.  91,  349;  180,  220. 
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pionsanre  (ygl.  p.  241  unter  Amidosäuren).  Durch  NaNO'  wird  die 
entsprechende  Nitrosoverbindung  C^H®N*0  als  schwach  gelbes  Oel  ge- 
wonnen. Hydrocyanaldin  oder  Nitrilopropionitril,  N[CH(Cfl*)-.CN]*. 
Die  Angaben  Streckers  werden  im  Wesentlichen  bestätigt.  Kurze 
klinorhombische  luftbeständige  Erystalle,  nie  Nadeln,  schmilzt  bei 
115®,  ist  sublimirbar,  100  Theile  absoluter  Alkohol  von  18®  lösen 
1,27  Theil,  100  Wasser  von  20®  nur  0,18  Theile  (Krystall- 
messang:  K.  Haushof  er).  Beim  Kochen  mit  KOH  entstehen  AI- 
dehyd(harz)  und  Ammoniak.  —  Es  bildet  sich  unstreitig  aus  dem 
Ämidonitril,  resp.  diesem  und  Imidonitril  durch  NH^-abspaltung. 
Parahydrocyanaldin  (C®H^^N*)".  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  gleich  vieler  Molecüle  von  Amido-  und  Imidopropionitril 
und  Salzsäure,  neben  Salmiak,  von  dem  es  leicht  durch  Auswaschen 
befreit  wird.  Schmilzt  bei  230  —  232®.  Bei  langsamem  Erhitzen 
sublimirbar.  In  Aether  unlöslich,  in  2500  Theilen  Alkohol  von  18®, 
schwer  in  heissem  H^O,  leicht  in  Aceton  löslich,  daraus  in  rhom- 
bischen Krystallen  anschiessend  (Messung  von  K.  Haushofer). 
Beim  Erhitzen  mit  AgNO^  bildet  sich  langsam  AgCN;  Kalilauge 
zersetzt  es  wie  das  Hydrocyanaldin. 

n-Octylcyanid  (E.  Eichler  ^))  siedet  bei  214—216®,  hat  ein  sp. 
Gewicht  von  0,786  bei  16®  C,  und  ist  in  H^O  unlöslich. 

Darstellung  von  Cyanessigsäure  und  Malonsäure,  vgl.  letztere. 
(W.  V.  Miller*),  Grimaux  und  Tscherniak'),  M.  Conrad*) 

Cyanacetylchlorid,  CN.CH»,C0C1.     (E.  Mulder«)). 

Cyanallyl.  A.  Pinner  ^)  hat  die  Einwirkung  von  Gyankalium 
anf  Chlorallyl  und  die  Verseifung  des  Oyanallyls  zu  Crotonsäure 
näher  untersucht  und  dabei  interessante  Resultate  erhalten.  Wird 
C^H^Cl  mit  KCN  in  wässeriger  Lösung  behandelt,  so  ist  selbst 
nach  Monaten  die  Umwandlung  sehr  unvollkommen.  Arbeitet 
man  dagegen  in  alkoholischer  Lösung,  so  erhält  man,  wie  schon 
A.  Rinne  ')  mitgetheilt  hat,  ein  Additionsproducf  C^H^CN  +  C^H^O, 
welches  bei  173—174®  siedet  und  bei  der  Verseifung  feste  Croton- 
säure liefert.  A.  P.  findet  nun,  dass  beim  vierwöchentlichen  Stehen 
des  alkoholischen  Reactionsgemisches  in  der  Kälte  ausser  letzterer 
Substanz  noch  gebildet  werden  Triallylamin ,  ^  -  Propylencyanid 
(in  grosser  Menge)   und  Breneweinsäure   (als   Hauptproduct).     Es 


1)  ßerl.  Ber.  12,  1888.  4)  Berl.  Ber.  12,  749. 

2)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  826;   Berl.  Ber.  5)  Berl.  Ber.  12,  465. 
12,  1470.  6)  Berl.  Ber.  12,  2053. 

3)  Bull.  800.  chim.  81,  338;  Berl.  Ber.  7)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  105. 
12,  2082. 
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addirt  .  sich  mithin  HCN  an  AUylcyanid  zu  ß  -  Propylencyanid, 
CH»-CH(CN)«CH2.CN,  welches  zum  grossen  Theil  zu  Brenzwein- 
säure  und  NH^  verseift  wird,  und  letzteres  bildet  mit  unveränder* 
tem  C^H'^Cl  das  Triallylamin.  —  Beim  Verseifen  des  CyanaUyls 
mit  rauchender  SaUsäure  durch  halbtägiges  Stehen  in  der  Kälte 
scheint  Crotonamid^  C*H^ONH^  zu  entstehen ;  erwärmt  man  aber 
1  —  2  Stunden  lang  auf  50 — 60^  so  resultirt  imter  HGl-additiou 
(leicht  zersetzliche)  MonochlorbuUersäure,  CH^.CHCUCH^-CO^H, 
welche  beim  Austritt  von  HCl  feste  Grotonsäure  liefert.  A.  P.  hält 
dadurch  für  nachgewiesen,  dass  die  Umwandlung  von  CyanaUyl  zu 
Grotonsäure  nicht  mit  einer  Atom-  Umlagerung  verbunden  ist^  son- 
dern nach  folgenden  Gleichungen  erfolgt: 

1)  CH^=CH-CH^_CN  +  2H20 + HC1= CH^^CHCL-CH^.COOH + Nfl» 
2)CH«.CHCL-CH^-C00H  =CH«.CH=CBLCOOH  +  HCL 

Beim  Verseifen  des  CyanaUyls  mit  Kalilauge  würde  als  ent- 
sprechendes Zwischenproduct  ß-  OxybtUtersäure  anzunehmen  sein, 
die  dann  bei  der  Destillation  in  Grotonsäure  und  Wasser  zerfalle. 
Dieselbe  Hess  sich  allerdings  nicht  isoliren,  ist  aber  auch  wahr- 
scheinlich unter  den  obwaltenden  Verhältnissee  nicht  existenzfähig. 
—  Lässt  man  das  Additionsproduct  C'H*GN  +  G^H*0,  welches  offen- 
bar Aethoxyhutyronitril,  QWJCR{OG^W)JM^JS^  ist,  mit  stark 
rauchender  Salzsäure  über  Nacht  stehen,  so  zeigt  es  sich  verwandelt 
in  Äethoxybutyramid,  GH3-CH(OG2Hß)-.GH«-GO-NH3  (Schmp.  71«), 
bei  1 — 2stündiger  Erwärmung  des  Gemisches  hing^en  soll  Äetho- 
xybuttersäure,  C^H^^os^  (flüssig,  Sdp.  213— 220<»)  entstehen  (Mole- 
kulargewicht durch  Titriren  mit  NaOH  festgestellt).  —  Alkoho- 
lisches Kali  scheint  sich  gegen  Aethoxyhutyronitril  ganz  ähnlich 
zu  verhalten. 

Trichloracetylcyanid,  GC1^_G0-.CN  wurde  von  V.  v.  Richter 
und  F.  Hofferichter  ^)  aus  Trichloracetylbromid  (nicht  chlorid) 
und  KGN  dargestellt.  Bei  117—119*^  siedende  wasserhelle  Flüssig- 
keit von  blausäureähnlichem  Geruch  zu  Thränen  reizend.  Sp.  G. 
bei  15^:  1,559.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich,  an  feuchter  Luft 
X  gibt  es  vorübergehend  eine  krystallinische  Masse.  Unter  gewissen 
Verhältnissen  entsteht  ein  festes  Polymeres,  in  kaltem  H^O  unlös- 
lich, in  Alkohol  und  Aether  löslich;  rhombische  Tafeln,  Schmp. 
140®.  Wird  durch  HCl  zur  entsprechenden  Ketonsäure  (vgl.  p.  167) 
verseift,  als  Zwischenproduct  entsteht  ein  coraplicirtes  Amid,  vielleicht 
C^Gl^C^H^N*  und  eine  andere  amidartige  Substanz  vom  Schmp.  125®. 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  195. 
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Aethylencyanlir,  Darstellung  (Tscherniak  und  N^vol^^). 

§-Propylencyanid,  CH»_CH(CN)-.CH«.CN.  (A.  Pinuer«)).  Bei 
252—254^  siedende  farblose  Flüssigkeit  in  der  Kälte  zu  prächtigen 
durchsichtigen  bei  12®  schmelzenden  Krystallen  erstarrend.  Gibt 
beim  Verseifen  Brenzweinsäure.     Bildung:  vgl.  Cyanallyl  p.  260. 

Hitrile  von  Oxysäuren.  Äethoxacetonitril  (Tscherniak  und 
Norton  *). 

Aethoxybutyronitrü,  CH««CH(OC*H%CH^_CN,  vgl.  Cyanallyl. 

Chloroxyluttersäure-Nürü  siehe  unter  Blausäure  p.  265. 

Oxyadipinsäure-NitrU  CH_C-CH'   entsteht  nach  H.  König*) 

beim  Erwärmen  von  Methylacetessigäther  und  Blausäure  auf  80°. 

Bntylcyanate.  Die  Reaction  zwischen  Isobutyljodid  und  Silber- 
cymiat^  mittelst  welcher  durch  nachheriges  Destilliren  mit  KOH  von 
Linnemann  Trimethylcarbinolamin,  von  Hof  mann  wesentlich  Iso- 
butylamin,  von  Linnemann  und  B.  Brauner  ^/s  an  ersterem  und  Vs 
an  letzterem  Amin  erhalten  worden  waren  %  ist  von  B.  Brauner  ^) 
weiter  untersucht  worden.  Wird  dieselbe  durch  Verdünnungsmittel 
oder  Kühlung  gemässigt,  so  entsteht  in  normaler  Weise  vorwiegend 
Isobutylcyanat,  welches  Isobutylamin  liefert.  Verläuft  die  Reaction 
hingegen  heftig^  so  entsteht  tertiäres  Butylcyanat  neben  Gyansäure 
(Cyanursäure)  und  Butylen  (sowie  einer  iso-  oder  polymeren  Sub- 
stanz). Das  tertiäre  Cyanat^  eine  farblose,  angenehm,  dann  stechend 
riechende  Flüssigkeit  von  0.8676  sp.  G.  und  86,5<^  Sdp.  (corr.), 
liefert  mit  HCl  tertiäres  Butylamin,  mit  letzterem  oder  Wasser 
tertiären  Dibutylharnstoflf  (Schmp.  242®) ;  es  wird  durch  Triäthyl- 
phosphin  nicht  polymerisirt  nnd  erstarrt  bei  —  25®  nicht.  Beim 
Erhitzen  auf  180®  spaltet  es  sich  in  C*H®  und  Cyanursäure.  B.  B. 
glaubt  die  Bildung  tertiären  Butylderivats  auf  Atomwanderung, 
nicht  auf  intermediäres  Entstehen  und  Wiederzusammentreten  von 
C*H^  und  CONH  zurückführen  zu  sollen. 

Amylcyanat,  aus  dem  Amylurethan  und  P^O*.  Ausbeute  ge- 
ring. Bei  134—135®  siedendes,  leicht  bewegliches,  stark  die  Respi- 
rationsorgane angreifendes  Liquidum,  leichter  als  H^O  imd  darin 
unlöslich.     Mit  Alkohol  wird   das  Urethan   regenerirt,   durch   HCl 

1)  Berl.  Ber.  12,  285;  Arch.  Pharm  [3],  3)  Berl.  Ber.  12,  369;  schon  mitge- 
15, 159;  schon  mitgetheilt  Jahresb.  theilt  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1878,  255. 
f.  r.  Ck  1878,  255.  4)  Berl.  Ber.  12,  768. 

2)  Berl.  Ber.  12,  2053.  5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  223. 

6)  Berl.  Ber.  12,  1874  und  1877. 
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wird  es  zersetzt,  durch  P(C*H'^)*  polymerisirt.  Mit  NH^  und  Amyl- 
aminen  entstehen  Amylhamstofife  (s.  d.)  (E.  Custer  ^)). 

o-TolyliBocyanat,  C^HTJCO,  aus  o-Tolylurethan  (s.  d.)  u.  P*0*, 
bildet  eine  farblose  stark  lichtbrechende  FltSssigkeit  von  heftigem 
Geruch  und  185 — 186®  Sdp.  Wird  durch  Triäthylphosphin  in  eine 
feste  Modification  übergeführt.  Mit  Alkohol  entsteht  wieder  das 
entsprechende  ürethan.     R.  H.  C.  Nevile  und  A.  Winther^). 

Seine  Untersuchungen  über  die  zwei  neuen  isomeren  Cyannr- 
säuren  hat  «T.  Herzig^)  ausführlicher  mitgetheilt. 

SolfocyansaTire  Salze.  Verhalten  von  Bhodankalium  gegen  Alka- 
loide  (0.  Hesse  *)).  Technische  Gewinnung  von  Rhodanverbindungen, 
siehe  Ferrocyanverbindungen. 

Sulfocyanammonium  und  Chloralhydrat  (Nencki  und  Schaf- 
fer *)  Doppel  Verbindung  von  Rhodanquecksilber  und  Quecksilber- 
acetat  Hg(CNS)(CO«CH»)  S.  Byk  ^),  Kleine  glänzende  in  verdünnter 
Essigsäure  lösliche  Blättchen. 

Sulfocyansäureäther.  Einwirkung  von  PCI*  auf  Sulfocyansäure- 
äther:  A.  W.  Hofmann  ^). 

Sulfocyanpropionsäureäthyläther.  Aus  Sulfocyankalium  und 
a-Monochlorpropionsäureäther  bei  160®.  Analog :  —  Amyläther.  Die 
Aether  Hessen  sich  nicht  in  die  freie  Sulfocyanpropionsäure  über- 
führen (B.  Frey  tag«)). 

Sulfocyanammonium  und  Monochloraceton  reagiren  in  alkoho- 
lischer Lösung  auf  einander  unter  Bildung  »des  Sulfocyanats  einer 
Base  C*H*N*S«,  welches  schön  krystallisirt  und  bei -114®  schmilzt. 
Dasselbe  bildet  sich  nach  der  Gleichung:  C^H'^OCl  +  2NH*SCN= H*0  -f 
NH*C1  +  C*H«N«S  HSCN«)  (F.  H.  Norton  und  J.  Tscherniak)  ''), 
Offenbar  liegt  hier  Imidosulfocyanaceton,  CH»_C(NH)_CH^-SCN  vor. 

CH^Cl 
Aethylenchlorsutfocyanid,   1  ,    J.  W.   James  ^^).     Aus 

CH2(SCN)  ' 

Aethylenchlorbromid  (aus  C^H*Br^  und  SbCl^)  bei  kurzem  Kochen 

mit  Rhodankalium  in  alkoholischer  Lösung.    Es  resultirt  nach  dem 


1)  Berl.  Ber.  12,  1328.  6)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  328. 

2)  Berl.  Ber.  12,  2324.  7)  Berl.  Ber.  12,  1126. 

3)  Berl.  Ber.  12,  170;  Wien.  Ber.  78,  8)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  381. 

II,  399  j  bereits  mitgetheilt  Jahresb.  9)  Die  Abhandlung  gibt  eine  andere 

f.  r.  Ch.  1878,  257.  irrthümliche  Gleichung. 

4)  Berl.  Ber.  12,  272;  vgl.  Jahresb.  10)  Compt.  rend.  88,  424;  Berl.  Ber. 
f.  r.  Ch.  1878,  487.  12,  1020. 

5)  Berl.  Ber.  12,  273;  vgl.  Jahresb.  11)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  351;  Berl.  Ber. 
f.  r.  Ch.  1878,  256.  12,  1369. 
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Entfernen  des  Alkohols  ein  unangenehm  riechendes  schweres  Oel, 
welches  anf  150®  erhitzt  und  durch  Ausfrieren  von  Aethylensulfo- 
cyanid  befreit  wird.  Bei  202 — 203®  siedendes,  stark  lichtbrechen- 
des senfolartig  riechendes  Liquidum,  schwerer  als  IPO  und  darin 
unlöslich.  Bei  210®  Zersetzung.  Wird  durch  rothe  rauchende  NO'H 
in  Chloräthylsulfonsäure,  CH*CLCH^SO«H,  übergeführt,  deren  Ag- 
salz  mit  NU^  Taurin  erzeugt. 

8enf61e  der  Pettreihe.  Tertiäres  Butylsenßl,  vgl.  Trimethyl- 
carbinolamin. 

Tertiäres  Amylsenßl  (Rudneff  ^).  Siedet  bei  166®,  wird  bei 
--  10®  nicht  fest,  riecht  angenehm. 

Angelylsefißl^  C^H^NCS,  aus  Amylenbromid  +  NH',  Destilliren 
des  durch  KOH  erhaltenen  Baseugemenges  und  Behandeln  der  unter 
120®  siedenden  Fraction  (Angelylamin)  mit  CS*.  Bei  190®  siedende, 
wenig  riechende  Flüssigkeit,  giebt  mit  conc.  NH'  Angelylsulfoharn- 
stoff  (Schmp.  103®).     A.  W.  Hofmann  ^)). 

Phenylsenföl  vgl.  auch  unter  Thiodicyandiamidin.  Einwirkung 
von  SO':  Giuseppe  Magatti  ^;.  Phenylsenföl  und  Benzoesäure 
liefern  bei  längerem  Erhitzen  über  200®  nicht  mehr  Dibenzanilid 
(s.  d.),  sondern  eine  andere  basische  Substanz.     (Higgin  *)). 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenylsenföl 
haben  Seil  und  Zieroldt  bekanntlich  das  Isocyanphenylchlorid 
C'H'^NCCl«  erhalten^).  A.  W.  Hof  mann®)  theilt  jetzt  mit,  dass 
er  im  Rohproduct  der  Reaction  ausserdem  T^Chlorphenylse^iföU^ 
C'H*CINS,  theils  als  solches,  theils  in  Form  einer  gut  krystallisi- 
renden  HCl-verbindung  aufgefunden  hat.  Letztere  zersetzt  sich 
schon  mit  Wasser  unter  Abscheidung  des  chlorirten  Senföls.  Das- 
selbe ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  aroma- 
tischem Geruch,  siedet  bei  248®.  Leicht  in  Alkohol,  nicht  in  H^O 
loslich.  Vereinigt  sich  mit  HCl  in  alkoholischer  Lösung  zu  einer 
weissen,  mit  der  obigen  wohl  identischen  Masse.  —  Die  Substanz 
zeigt  nicht  mehr  die  Eigenschaften  (Geruch,  HarnstofiF-  und  Urethan- 
bildung)  eines  Senfols,  während  das  von  Losanitsch^)  aus  Chlor- 
anilin erhaltene  Chlorphenylsenfol  völlig  Senfolcharacter  besitzt. 
Wasser  oder  verdünnte  Säuren  bilden  unter  HCl-austritt  eine  Ver- 
bindung C'^H'^NSO  =  C^H*(OH)NS,  Oxyplienylsenföl,  schön   ausge- 


1)  Berl.  Ber.  12,  1023.  4)  BerL  Her.  12,  679. 

2)  Berl.  Ber.  12,990;  Berl.  Monateber.  5)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1874,  299. 
1879,  389;  vgl.  Berl.  Ber.  7,  514.  6)  Berl.  Ber.  12,  1126;  Berl.  Monatsb. 

3)  Gaz.  ch.  it  9,  27;  bereit«  mitgeth.  1879,  642. 
Jahreeb.  f.  r.  Gh.  1878,  257.  7)  Berl.  Ber.  5,  156. 
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bildete  Krystalle  vom  Schmp.  136®,  in  H^O  unlöslich,  in  heissem 
Alkohol  und  Aether  löslich,  welche  Phenol-Character  besitzen  und 
von  dem  bekannten  Oxyphenylsenfol  ^)  verschieden  sind.  —  Alko- 
holisches NH®  erzeugt  aus  dem  chlorirten  Senföl  bei  150 — 160" 
NH*C1  und  4fnidophenyls€nföl,  C^H*(NH2)NS,  ziemlich  gut  aus- 
gebildete Krystalle  von  schwach  basischen  Eigenschaften.  Ent- 
sprechend entsteht  mit  Anilin:  Anilidosenföl,  C^H*(NHC«H^)N8, 
lange  weisse,  bei  157®  schmelzende  Nadeln,  schwache  Base.  Scheint 
auch  aus  Diphenylsulfoharnstoff  und  PCP  zu  entstehen. 

o-Tolylsenföl    gibt    nach    G.    Lat^hmann^)    mit    Chlor  in 

nus 
CHCP-lösung  ein  Dichlorid,  C®H*<j^^^ja,  welches  bei   218®  siedet, 

in  H^O  unlöslich  ist  und  sich  mit  Alkohol,  Eisessig  und  Kalilauge 
heftig  zersetzt.  Alkoholisches  KOH  liefert  o-Tolylurethan  und 
o-Ditolylharnstoff  (s.  d.). 

SenfSlessigsänre«  vgl.  Diphenylsulfhydantom. 


GTANAMIDE;  HELAMIN;  OÜANIDINE. 

Cyanamid  und  Methylamin,  resp.  Dimethylamin,  vgl.  Methyl- 
und  Dimethylguanidin.  Cyanamid  addirt  sich  an  salzsaures  Hydrch 
xylamin  in  alkoholischer  Lösung;  es  wird  jedoch  kein  salzsaures 
Oxyguanidin,  sondern  nur  ein  leicht  zersetzliches  Platinsalz  des- 
selben, (CN^H^O  HCl)*  PtCl*  gewonnen.  Durch  Salicylsäure  in 
alkoholischer  Lösung  geht  Cyanamid  in  HArnstoff  über,  während  die 
Säure  sich  ätherificirt ;  auch  auf .  Milchsäure,  Phenol  und  Thiacet- 
säure  wirkt  es  ein.     (G.  Praetorius-Seidler  ^). 

Phenylcyanamid  stellen  B.  Rathke*)  und  C.  Feuerlein*) 
aus  Monophenylthioharnstoff  durch  Entschweflung  mittelst  PbO  in 
wässerig-oZ/i^aKscAer  Lösung  dar.  Es  bildet  eine  zähe,  syrupartige 
Masse;  die  seither  fQr  Phenylcyanamid  gehaltenen  Krystallblätt- 
chen  sind  das  Hydrat  dieser  Substanz,  und  besitzen  die  Formel 
(CN«HC®Hß)H3H20.    Platin-  und  Silberverbindungen  existiren. 

Salze  der  Gyamidokohlensäure.   (G.  Meyer®)). 

Phenylcarbodiimidosulfoessigsäure    vgl.  Diphenylsulfhydantoin. 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876,  252;  Berl.  4)  Berl.  Bar.  12,  773. 
Ber.  U,  2262.  5)  Berl.  Ber.  12,  1602. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1349.  6)  Berl.  Ber.  12,  272;   vgl.   Jahreeb. 

3)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  399j   Berl.  Ber.  f.  r.  Ch.  1878,  258. 
18,  1472. 
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Dicyandiamid:  Bildung  aus  Sulfhydantoin  (siehe  letzteres);  aus 
ChlorbenzylthioharnstofF,  siehe  Imidothioaether  p.  252. 

Melamin  und  Ammelin,  vgl.  Rhodanguanidin. 

Cyanmelamidin^  vgl.  daselbst. 

Onanidin.  Guanidin  aus  Thioharnstoff  und  weissem  Praeipi- 
tat  (Tatarinoff  ^)).  Zar  Darstellung  von  Guanidinsalzen  empfiehlt 
L.  Jousselin*),  zunächst  durch  Einrühren  des  trockenen  Guanidin« 
sulfocyanats  in  reine  concentrirte,  mit  Vio  Wasser  verdünnte  Sal- 
petersäure und  Absaugen  des  breiigen  Geroenges  das  Nitrat  darzu- 
stellen ;  letzteres  ist  auch  noch  aus  der  Mutterlauge  nach  dem  Ver- 
dünnen, Aufkochen,  Abfiltriren  der  Persulfocyansaure  und  Behan- 
deln mit  Thierkohle  darstellbar.  In  analoger  Weise  gewinnt  man 
das  Sulfat,  daraus  mit  BaOO'  das  Carbonat,  aus  welchem  man  die 
freie  Base  mittelst  titrirter  Lösungen  von  H*SO*  und  Ba(OH)*  dar- 
stellt —  Durch  Anreiben  des  Nitrats  mit  conc.  H^SO^  und  Ab- 
saugen auf  poröser  Unterlage,  sowie  Umkrystallisiren  aus  H'O  kann 
man  das  vom  VerfiEisser  früher  *)  beschriebene  Nitrosoguanidin  vor- 
iheilhaft  darstellen.  —  üeber  Uteteres  handelt  auch  eine  andere 
Mittheilung  von  J.  %  in  welcher  seine  Darstellung  aus  dem  Gua- 
nidinnitrat  mittelst  N^O^,  Salze  desselben  etc.  beschrieben  werden. 
Daraus  ist  hervorzuheben,  dass  die  wässerige  Losung  mit  wenig 
sehr  verdünnter  Kalilauge  und  einem  Tropfen  Ferrosulfat  ^)  eine 
prächtige,  nach  einiger  Zeit,  sofort  durch  Säuren,  verschwindende 
purpurne  Färbung  gibt,  und  dass  ßeductionsmittel  eine  amorphe 
schwefelgelbe  sehr  unbeständige  Substanz,  vielleicht  CH'N'O  unter 
NH'-abspaltung  erzeugen. 

Doppelverbindung  von  HgCP  und  sahsatirem  Cruanidin:  S. 
Byk  •).  Weisse  Blättchen  aus  H"0  krystallisirbar.  Verhalten  des 
Guanidins  gegen  NaOCl  oder  NaOBr:    vgl.  carbaminsaures  NH*. 

Bhodanguanidin,  CN^H*^  CNSH,  wurde  von  S.  Byk  ^)  mit  ent- 
schwefelnden Mitteln  behandelt.  Es  gelingt  nicht,  durch  HgO  oder 
PbO  eine  Verbindung  »Cyanguanidinc,  CN*H*(CN)  zu  erhalten.  Gel- 
bes HgO  gibt  mit  wässriger  Losung  von  Bhodanguanidin  (unter  Ent- 
weichen von  NH^  und  CO*),  eine  schwärzliche  unlösliche  Verbindung, 


1)  »Ueber  Methylguanidine  verschied.  4)  Gompt.  rend.  88 ,  814;   Berl.  Ber. 
ünprungs«,  München  1879,  Rieger.  12^  1707. 

Seite  19,  Anm.  5)  Nicht  Ferrisulfat,  wie  in  den  Berl. 

2)  Compt.  rend«  88,  1086;  Berl.  Ber.  Berichten  angegeben  ist. 
12,  2078.  6)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  828. 

3)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  260.  7)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,   174;  20,  328; 

Berl.  Ber.  12,  1013,  2180. 
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welche  durch  Essigsäure  in  Rhodanguanidin  und  ein  Doppelsalz  von 
essigsaurem  und  rhodanwasserstofflsaurem  Hg,  durch  HCl  in  ein 
Doppelsalz  CN^H*^  HCl  +  2HgCl^  durch  H^S  in  (CN«H»)CNSH, 
HgS  und  CNSH  übergeführt  wird.  —  Schmelzendes  Rhodanguanidin 
wird  jedoch  von  metallischem  Blei  entschwefelt,  es  bilden  sich  NH', 
HCN,  Pb(CNS)*  und  eine  Verbindung,  welche  nach  der  Formel 
C7JJ16JJ18Q  zusammengesetzt  seiu  soll  ^),  (Ausbeute  5 — 6%).  Diese 
als  Cyanmelamidin  bezeichnete  Substanz  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether;  die 
heisse,  wässrige  Lösung  erstarrt  zunächst  zu  einer  gallertartigen 
durchscheinenden  Masse.  Bei  250^  Zersetzung.  Durch  Oxydation 
mit  KMnO*  bildet  sich  Melamin;  mit  HCl  und  H^SO*  Salze  des 
letzteren,  mit  HNO^  das  Nitrat  des  Ammelins.  AgNO*  gibt  Am- 
melin-Silberoxyd  und  Ammelinnitrat. 

Methylguanidin  ^)  wurde  aus  Cyanamid  und  salzsaurem  Methyl- 
amin (in  alkoholischer  Lösung  —  sie  vereinigen  sich  übrigens  nur 
schwierig  — )  gewonnen.  HCl -salz:  krystallinische  zerfliessliche 
Masse.  Platinsalz,  (C^H^N«  HCl)^  PtCl*:  in  7,6  Theilen  H^O  von 
16 — 17^,  auch  in  warmem  Alkohol  löslich.  Monokline  Tafeln  (ge- 
messen von  Haushofer:  identisch  mit  v.  KobelTs  Messungen). 
Grolddoppelsalz :  in  Alkohol  schwer  löslich.  Nadeln  des  rhombischen 
Systems  (Messung  von  H.);  leicht  zersetzlich,  in  Aether  löslich. 

Identisch  hiermit  ist  das  Methyluramin,  welches  von  Dessaig- 
nes  und  von  Neubauer^)  durch  Oxydation  von  Ereatin  erhalten 
worden  ist,  wie  dies  die  Vergleiche  ergeben. 

Dimethylguanidin  bildet  sich  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
eines  Gemisches  von  Cyanamid  und  salzsaurem  Dimethylamin  in 
alkoholischer  Lösung  auf  105 — 110®.  Vorläufig  wurde  das  wenig 
lösliche  Platinsalz  (C«H«N«  HCl)^  PtCl*  dargestellt.  (P.  Tatari- 
noff*), E.  Erlenmeyer«)) 

Monophenylguanidin  (G.  Feuer lein^)) 

Diphenylguanidin  erhält  man  am  besten  durch  Lösen  des  Di- 
phenylthioharnstoffs  in  überschüssiger  starker  Kalilauge,  Zusatz 
eines  gleichen  Volums  starken  NH^,  Eintragen  von  IV2  Mol.  mit 
Wasser  fein    zerriebener  Bleiglätte    und   Digeriren  im   Wasserbad, 


1)  In  seiner  ersten  Mittheilang  hatte      3)  LiteratUrangaben ,    vgl.    Abhand- 
Verf.    die    Formel   C*H"N«0    ge-  lung. 

geben.  4)  Compt.  reod.  89,  608;  Berl.  Ber. 

2)  Vgl.  Tawildarow,  Berl.  Ber.  5,  12,  227#. 

477;  Baumann,  Berl.  Ber.  6,  1372.      5)  Berl.  Ber.  12,  1984. 

6)  Berl.  Ber.  12,  1602. 
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bis  die  Flüssigkeit  schwefelfrei  ist.  Man  dampft  dann  ein,  löst  in 
HCl,  fallt  mit  NaOH,  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  B.  Rathke  ^) 
Siehe  auch  unter  Thiodicyandiamidin.  Dichlordiphenylguanidin^ 
C(NH)(NH«C«H*C1)2,  aus  dem  entsprechenden  ThioharnstofiF  durch 
NH^  und  PbO  erhalten,  bildet  weisse  bei  140 — 141®  schmelzende 
Nadeln  (S.  M.  Losanitsch^)). 

Das  früher  für  Triphenylguanidin   gehaltene  Carbotriphenyltri- 

amin  ist  als  Amidobenzenyldiphenylamidin,  NH^-.C*H*-.C^P^pQTTg 

erkannt  worden.  Näheres  bei  diesem,  p.  237.  —  Triphenylgua« 
nidiu,  vgl.  auch  Thiodicyandiamidin. 

Di.o.tolylguanidin,  C(NH)(NHC^H^)^  Fr.  Berger»).  Aus 
Di-o-tolylthiohamstofF,  NH«  und  Pb(C«H»0«)^  in  alkoholischer 
Lösung.  Weisse  bei  179°  schmelzende  Erystalle;  einsäurig;  Salze 
krystallisiren  schön.  —  Vereinigt  sich,  analog  dem  Phenylguanidin, 
mit  Cyangas  in  aetherischer  Lösung  zu  Dicy<mdi'0'tolyloxalyU 
gmnidin.  C^^H^^N«^  =  C(NH)(NHC'HOH  C^N^  In  heissem  Al- 
kohol nnd  Benzol  leicht  löslich,  ohne  beim  Erkalten  auszufallen; 
Schmp.  nach  Bräunung  173Va  — 174 Va®.     Verseift  sich   mit   verd. 

NC'H^.CO 
Ha  zu  J9i.o-^o?3/Zoa?a?y?^t^nidm,  C"H"N«02  =  NH-C:;;      ^    ^   1 

lange  weisse  verfilzte  Nadeln,  bei  206  — 207 Va®  schmelzend.     Gute 

Ausbeute.    Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  alkoholischer  Lö- 

NC^H^-CX) 
sung   gibt  Di'O'tolylparabansäure.     G^m^^Jü^O^^CX):^      7    7  A   ' 

welche  nicht  in  H^O,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol 
löslich  ist  und  weisse  bei  202  V2  —  203  V2®  schmelzende  Nadeln  bildet. 
Dabei  entstehen  auch  C20*H2  und  C^H^NH^ 

Tri-o-tolylguanidin,  welches  bei  130  —  131%  (nicht  100®) 
schmilzt,  liefert  eine  entsprechende  Cyanverbindung  C^*H^^N* 
(Schmp.  141®,  gelbe  Nadeln),  die  sich  wieder  mit  HCl  zu  einem 
Oxalylguanidin  C^*H^^N^O^  (gelbe  rhombische  Blättchen.,  Schmp. 
179®)  und  zu  Bi-o-totylparahansäure  (s.  0.)  umsetzen. 

Bignanid^),  C^H^N'^.  üeber  Darsellung  und  Eigenschaften  des- 
selben macht  B.  Rathke  ^)  jetzt  ausführlichere  Mittheilungen.  Es 
entsteht  im  Prinzip  durch  Vereinigung  gleicher  Moleküle  Cyanamid 
and  Guanidin  und  wird  am  besten   aus   einem   (xemJsch  von  Thio- 


1)  Berl.  Ber.  12,  772.  3)  Berl.  Ber.  12,  1854. 

2)  Bull.  80C.  chim.82,  170;  Berl.  Ber.      4)  Vgl.  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878, 
12,  2378.  5)  Berl.  Bar.  12,  776. 
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harnstoff  und  Rhodanguanidin  durch  PCl^  oder  Br  erhalten,  welche 
gewissermassen  aus  ersterem  H*S  abspalten.  Die  sehr  löslichen 
Salze  des  Biguanids  sammeln  sich  bei  der  Verarbeitung  in  den 
letzten  Laugen;  und  es  hrystallisiren  nach  Zusatz  von  NH'  und 
CüSO*  und  Piltriren  rosenrothe  feine  Nadeln  eines  Kupfersdlses 
(G^lSm^yGu  H*SO*  +  aq.  aus.  Ausbeute  ist  sehr  gering:  auf 
24  gr.  Guanidinsalz  werden  etwa  0,35  —  0,7  gr.  dieses  Salzes  ge- 
bildet. Durch  Lösen  in  H^SO*  und  Fällen  des  Cu  mit  H*S  erhöt 
man  schwefelsaures  Biguanid,  rhombische  leicht  lösliche  Erystalle: 
0»N*H^  H*SO*  +  H*0.  Das  Nitrat  und  besonders  das  saUsaure 
Salz  krystallisiren  in  Nadeln,  letzteres  gibt  ein  Platinsalz  C^N^H^ 
2HCl  +  PtCl*  +  2H»0,  in  H*0  leicht  löslich,  schön  krystallisirend. 
Die  freie  Base  bildet  eine  häutige  Masse.  Sie  und  sämmtliche 
Salze  können  fQr  1  H  ein  Aequivalent  Gu  aufnehmen,  wodurch  die 
Base  einsäurig  wird.  Es  entstehen  so  durch  NH^  nicht  zerlegbare 
Salze,  welche  alle  in  kaltem  H'O  so  gut  wie  unlöslich  sind.  — 
Das  Biguanidkupfer  bildet  ziegelrothe  schimmernde  quadratische 
Blättchen,  die  sich  in  heissem  Wasser  mit  tief  amaranthrother 
Farbe  lösen  und   die  Zusammensetzung  C^N*H*Cu  +  H*0  besitzen. 

Biguanid  ist  von  R.  Herth^)  synthetisch  dargestellt  worden. 
Ammoniakalische  CuSO^-lösung  gibt  mit  Dicjandiamid  ein  Derivat 
des  Biguanids:  C^H^^N^HCuSOHSH^O*)  (Schöne  carminrothe 
Nadeln);  daraus  erhält  man  durch  H^SO^  das  Biguanidsulfat.  — 
Kupferbiguanid,  C*H^*CuN^^  (siehe  oben)  wird  erhalten  durch  Er- 
hitzen des.Dicyandiamids  mit  aramoniakalischer  Eupferoxydiösung. 
Daraus  Hessen  sich  durch  H^S  in  Gegenwart  der  betreffenden  Säuren 
Sähe  des  Biguanids  darstellen,  denen  R.  H.  folgende  Formeln 
gibt:  C*m*N^^  2HC1;  C^H^^N^«  H»SO*+aq. ;  C*H^*N^^  2HC1, 
PtCl*4-2aq.») 

Zur  Constitution  des  Ereatins  und  der  verwandten  Verbin- 
dungen: P.  Tatarinoff*). 

Die  in  den  (Tauben-)Muskeln  enthaltene  Menge  von  KrecUin 
(  +  Ereatinin)  wird  nach  B.  Demant*)  durch  längeres  Hungern 
fast  verdreifacht,  und  es  tritt  reichlich    das  sonst   fehlende   Hypo- 


1)  Wien.  Anz.  1879,  294.  und  offenbar  mit  denen  Hertha 

2)  Man  yergleiche  Bathke^s  Formel  übereinstimmen. 

(C'HöN'^jCu  H«S0H-1H«0.  4)  »üeberMethylgaanidineetc«,Mün- 

3)  Die  Base  C»H^N*,  Biguanid,   wäre  chen  1879,  Rieger. 

hiemach  einsäurig ,    während   die  5)  Z.  phys.  Ch.  8^  881 ;  Her].  Der.  12^ 

Analysen  Rathke*s  (siehe  oben)  2251. 


sie  als  gweisäwrig  erscheinen  lassen 


Digitized  by  VjOOQIC 


GarbamiDsauren;  Harnstoffe;  Thioharnstoffe.  269 

xanthin  (  +  Xanthiii)  auf;  die  Menge  der  Milchsäure  wird  dabei 
nicht  bedeutend  geringer,  so  dass  sie  wohl  ein  Zersetzungsproduct 
des  Eiweisses  ist;  auch  Harnstoff  (und  substituirte  Harnstoffe?) 
lassen  sich  noch  nachweisen. 


GABBAHINSÄUREN;  HARNSTOFFE;  THIOHARNSTOFFE. 

Im  Anschluss  an  frühere  Arbeiten  ^)  findet  H.  J.  H.  Pento n^), 
dass  carbaminsaures  Ammoniak  leicht  durch  unterchlorig-  oder  unter- 
bromigsaure  Salze  mit  Stickstoffentwicklung  zersetzt  wird.  NaGlO 
liefert  die  Hälfte,  NaBrO  die  gesammte  Stickstoffmenge  als  Gas.  Der 
bei  der  ESnwirkung  von  NaClO  erhaltene  Bückstand  enthält  Stick- 
stoff als  carbaminsaures  Natrium,  und  verhält  sich  analog  dem 
durch  Beaction  von  NaClO  auf  Harnstoff  resultirenden  Biuret,  liefert 
ein  Drittel  seines  Stickstoffgehaltes  mit  unterchlorigsaurem,  zwei  Drittel 
mit  unterbromigsaurem  Salz.  Ouanidin  gibt  mit  jedem  der  genann- 
ten Beageniien  zwei  Drittel  seines  Stickstoffs  als  Gas. 

Amylurethane.    Amylurethan.     Amjlcarbaminsäureaethylaether 

OO^^jgf ,  aus  Amylamin  (des  Gährungsalk.)  und  CICO^C^H«. 

Bei  218^  unzersetzt  siedende  dicke  Flüssigkeit,  bitter  schmeckend, 
fast  unlöslich  in  H^O,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sp. 
Gewicht  0,93. 

Diamylurethan,  Diamylcarbaminsäureaethylaether,  CO^i^TT s 

Oelige,  bei  — 20®  nicht  erstarrende  Verbindung  vom  Sdp.  246 — 247®, 
leichter  als  H^O.  Wird  weder  von  Chlorwasserstoff  noch  von  Natron- 
lauge angegriffen.  (?)    (E.  Güster'). 

Carbaminsulfoessigsäure  und  Bhodaninsäare,  vgl.  Diphenylsulf- 
hydantoin. 

Phenyl-  und  Tolylnrethane.    o-Nitrophenylurethan^ 
2IH_C«H*-N0» 
00  ,   aus  o-Nitroanilin  und  C1C00C*H^  bildet  klare 

schwefelgelbe  lange  Prismen.     Schmp.  58®.     Gibt   durch  Beduction 

mit    Sn    und    HCl:    salzsaures    o - Amidophenylurethan ^    farblose 

>NH-C*H*-NH^ 
grosse  leicht  lösliche  Tafeln;   die  freie   Base,   CO^    "gg   "        , 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  266.  3)  Berl.  Ber.  12,  1328. 

2)  Ch.  Soc.  J.  Jan.  1879,  12. 
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bildet  lange  farblose  asbestartige  Nadeln,  schmilzt  bei  86^.  Lie- 
fert bei  stärkerem  Erhitzen  o-Phenylenharnstoflf,  nicht  o-Amido- 
phenylcyanat.  Das  salzsaure  Salz  gibt  mit  ENO^  in  wässriger 
Lösung*  feine  bei  73^  schmelzende  Nädelchen  von  C«H*N»CO*C*H*. 
(Ch.  Rudolph^)). 

O'Tolylurethan  ist  nicht,  wie  Merz  angegeben,  flüssig,  son- 
dern schön  krystallisirt  und  schmilzt  bei  46®.  (G.  Lachmann  ^)). 
Aus  o-Toluidin  und  CICO^C^H'*  oder  KOH  und  o-Tolylsenföl 
(vgl.  dies).  Wird  auch  von  J.  Cosack*)  und  von  R.  H.  C.  Nevile 
und  A.  Winther*)  beschrieben,  welche  den  Schmp.  zu  46®,  resp. 
46—46®  angeben. 

Carbaminsänreohloride.     Dimethylcarhaminsäurechloridy   Dime- 

thylharnstoflchiorid ,    CO(p-^        ^  '    bildet    sich   aus  Dimethylamin 

und  Chlorkohlenoxyd  bei  abwechselndem  Einleiten  in  Benzol  (Ab- 
destilliren  des  letzteren.  Waschen  mit  Eiswasser,  Trocknen  und 
Rectificiren).  Wasserklare  eigenthümlich  riechende  bei  165®  un- 
zersetzt  siedende  Flüssigkeit,  durch  H^O  allmählig  sich  zersetzend. 
Anilin  wirkt  ein  und  erzeugt  Phenyldimethylharnstoff ;  Dimethyl- 
amin: Tetramethyl harnstofl^.  (W.  Michler  und  C.  Escherich  ^)). 
Methylphenylcarbaminsäurechlorid  ^     (»Methylphenylharnstoff- 

chlorid«),  00(1.^  \  Rhombische  Tafeln,  bei  88®  schmelzend, 

gegen  280®  unzersetzt  destillirend,  unlöslich  in  H^O,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  (W.  Michler  und  R.  Zimmermann*)). 
Gibt  mit  NH*:  DiphenyldimethylhamstoflF. 

Harnstoff.  Neues  Harnstoff/i?rmew^,  Bacillus  ureae:  P.  MiqueF). 
Quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffs  durch  unterbromigsaures 
Natron:  C.  Mehu®).  Bei  Gegenwart  von  Zucker  (z.  B.  im  Harn 
der  Diabetiker)  wird  durch  NaBrO  aller  Stickstoff  entbunden,  wah- 
rend sonst  8®/o  desselben  zurückgehalten  werden.  C.  M.  empfiehlt 
daher  Rohrzuckerzusatz  zu  der  zu  untersuchenden  Harnstofflösung. 
Man  vergleiche  hierzu  die  entgegenstehenden  Angaben  von  G.  Es- 
hach®),  und  die  Antwort  von  Mehu^®). 


1)  Berl.  Ber.  12^  1295.  7)  Bull.  soc.  chim.  81,  391,  82,  126; 

2)  Berl.  Ber.  12,  1349.  Berl.  Ber.  12,  2090. 

3)  Berl.  Ber.  12,  1449.  8)  Compt.  rend.  89,  175;  Berl.  Ber. 

4)  Berl.  Ber.  12,  2324.  12,  2159. 

5)  Berl.  Ber.  12,  1162  9)  Compt  rend.  89,  417,  547,  616. 

6)  Berl.  Ber.  12,  1165.  10)  Compt.  rend  89,  486. 
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Schon  vor  2  Jahren  hat  6.  Hüfner^)  gezeif;^,  dass  bei  der 
Bestimmung  von  Harnstoff  mittelst  NaBrO  stets  ein  Minus  an 
Sticktoflf  gefänden  wird.  Er  arbeitet  daher  mit  sehr  verdünnter, 
höchstens  einprocentiger  Hamstofflösung  und  benimmt  sorgfaltig 
den  mittleren  Fehler  der  Einzelbestimmung,  welcher  nach  ihm 
übrigens  dann  im  ungünstigsten  Fall  nicht  einmal  ein  Procent  der 
ganzen  Menge  ausmacht. 

Bei  der  Einwirkung  des  Phosgens  auf  Ammoniak  resultirt, 
nach  Regnault^)  ein  Gemenge  von  Chlorammonium  und  einem 
dem  Harnstoff  analog  zusammengesetzten  Körper.  H.  J.  H.  Fen- 
toti ')  hat  letzteren  auf  sein  Verhalten  g^en  unterbromig-  und 
oDterclüorigsaures  Natrium  untersucht  und  gefunden,  dass  er  sich 
genau  wie  Harnstoff  verhält,  und  daher  wahrscheinlich  mit  gewöhn- 
lichem Harnstoffe  identisch  ist.  Uebrigens  hat  bereits  Natanson 
1856  ^)  die  obige  Bildungsweise  von  Harnstoff  mitgetheilt. 

.Die  PlatinchloridYeirhmäuug  des  salzsauren  Harnstoffs  hat  W. 
Heintz  ^)  durch  Abdimsten  der  gemischten  concentrirten  Lösungen 
von  H.  und  Ghloroplatinsäure  im  Yacuum  in  Gestalt  gelber  rhom- 
bischer Prismen  oder  Tafeln  erhalten.  In  sehr  feuchter  Luft  zer- 
fiiesslich,  in  sehr  trockener  verwitternd.  Höchst  löslich  in  H^O 
und  Alkohol.  Formel:  (CH*N«0  HCl)^  PtCl*  +  2H20.  Bildet 
beim  Erhitzen  zunächst  Platinsalmiak-Pseudomorphosen.  Schon  bei 
100 — 105®  langsame  Zersetzung.  Durch  Vermischung  von  Harn- 
stoff und  Palladiumchlorür  entsteht  ein  krystallinischer  bräunlich- 
gelber  Niederschlag  von  Harnstoffpalladiumchlorür,  PdCP  -f  2CN2H*0. 
Löslichkeitsverhältnisse  ähnlich  dem  Platinsalmiak,  aber  überschüssig 
gea  PdCl'  oder  HCl  losen  es.  Unlöslich  in  Harnstoff,  daher  zu 
Palladiumbestimmungen  verwendbar.  Erhitzen  mit  viel  H^O  liefert 
Ammoniumpalladiumchlorür  und  Palladosamine;  überschüssiges  PdCl^ 
führt  beim  Erhitzen  zur  Bildung  von  Biuret  (Zwischenproduct  wohl 
CNOH).     Vgl.  auch  Glycocoll  (pag.  239).    E.  Drechsel «). 

Hydrazinderivate  des  Harnstoffs  sind  unter  Aethyl-  und  Di- 
aethylbydrazin  besprochen. 

Tetramethylharnstoff,  CO[N(CH3)2]^  Aus  Dimethylcarbamin- 
säürechlorid  und  Diraethylamin  in  Benzollösung.  Wasserklare  bei 
185—177®  siedende  Flüssigkeit  (W.  Michler  und  C.  Escherich ^)). 


1)  Z.  phys.  Chem.  1,  350.  5)  Ann.  Cb.  198,  91. 

2)  Ann.  chim.  phya.  69.  6)  J.  pr.  Ch.  20,  469;  Berl.  Ber.  12, 

3)  Ch.  Soc.  J.  Dec  1879,  793.  2387. 

4)  Ann.  Ch.  Ph.  98,   287.    Vgl.  Ke-  7)  Berl.  Ber.  12,  1162. 
kul6*B  Lehrbatk  I,  pag.  694. 
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Tertiärer  Dibutylhamstofl^  vgl.  Butylcyanat. 

Amylharnstoffe.  Monamylhamstoff  (E.  Cnster  ^)).  Schmilzt  bei 
89 — 91®.  In  H"0  wie  sein  Nitrat  (Prismen)  schwer  löslich.  — 
Diamylhamstoff.  Weisse  Nadeln,  bei  37 — 39®  schmelzend,  bei 
270®  siedend.    In  kaltem  H^O  unlöslich.    Nitrat  krystallisirt. 

Triamylharnstoff.  Neutrale  farblose  zähe  Flüssigkeit,  Sdp.  260^ 

Tetraamylhamstoffj  bei  240 — 241®  siedend. 

Cyanaoetylharnstoff:  K  Mulder^). 

Phenylharnstoffe.  Carbanüid  aus  Diphenylthiohamstoff,  siehe 
diesen ;  aus  Glyoxylsäure  und  Anilin :  vgl.  Anilglyoxylsäure.  Harn- 
stoff und  Dimethyl-p-phenylendiamin  liefern  beim  dreistündigen 
Erhitzen  auf  150®  unter  NH^-abspaltung  Dimethyl-p-pheftylen' 
diamindihamstoff,  CO[NH-C«H*-N(CH3)2]a,  welcher  aus  Aceton  in 
langen  feinen  Nadeln  anschiesst.  In  H^O  unlöslich ,  schmilzt 
unter  Bräunung  und  Gasentwickelung  bei  262®.  Leicht  löslich  in 
Säuren,  zweisäurige  Base;  Sulfat  in  kaltem  H^O  ziemlich  schwer, 
Chlorhydrat  sehr  leicht  löslich.  —  Ein  entsprechender  Mono-Ham" 
Stoff  entsteht  aus  cyansaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Dimethyl- 
p-phenylendiamin.  Sehr  lange  weisse  Nadeln,  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  lösl.,  schmelzen  bei  179®.  Das  schwefel- 
saure und  salzsaure  Salz  sind  in  H^O  leicht  löslich;  Platinsak: 
Blättchen.     (P.  Binder«). 

JjJ/rj£J3\2 

Phenyldimethylharnstoff,   ^(w^opeoö   ^-    Michler    und  C. 

Escherich  ^)).  Beim  Zusammenbringen  von  Dimethylcarbamin- 
säurechlorid  und  Anilin  in  verdünnter  Benzollösung.  Weisse  Ery- 
stalle,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Bei  Anwendung 
concentrirterer  Lösung  entsteht  Carbanilid. 

Diphenyldimethylhamstoff  entsteht  aus  Ammoniak  und  Methyl- 
phenylcarbaminsäurechlorid  (wohl  unter  Zersetzung  primär  gebil- 
deten unsymm.  Methylphenylharnstoffs  durch  NH«  unter  Bildung 
von  Methylanilin).  Schmp.  120—121®,  destill,  unzers.  bei  350®. 
Monoklin.  Auch  direkt  aus  Methylanilin  und  Methylphenylcarbamin- 
säurechlorid.    (W.  Michler  und  R.  Zimmerman  '^)). 

Nürosoäthylphenylharnstoff:  (E.  Fischer®)). 

Tetraphenylhamstoff,  Darstellung:  Dieselben^). 


1)  Berl.  Ber.  12,  1328.  4t)  Berl.  Her.  12,  1162. 

2)  Berl.  Ber.  12, 466;  schon  besprochen  5)  Berl.  Ber.  12,  1165. 
Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  266.  6)  Ann.  Gh.  199,  286. 

3)  Berl.  Ber.  12,  535.  7)  Berl.  Ber.  12,  1166. 
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o-PhenylenhaniBtoff  (vgl.   o-Nitrophenylarethan ,   pag.   270) 


coffic« 


^^TT,J®H*.  Kleine  bei  305®  schmelzende  Blättchen,  in  verdünn- 
ten Sanren  unlöslich. 

Tolylharnstoffe.  Di-o-tolythamstoff:  seideglänzende  Nadeln, 
Schmp.  250®.  Aus  o - Tolylsenfol  (vgl.  dies):  G.  Lachmann  *). 
Aus  o  -  Tolylisocyanat  (s.  d.)  und  P*0*^,  ferner  aus  HamstofiP  und 
o-Toluidin:  R.  H.  C.  Neville  und  A.  Winther^).  Letztere 
geben  den  Schmp.  zu  243®  an.  Di-o-tolylharnstoflF,  CO(NHC^H^)* 
ist  auch  von  Fr.  Berger  ^)  aus  Cyanamid  und  salzsaurem  o-Tolui- 
din  dargestellt  worden  und  schmilzt  nach  Genanntem  bei  252®. 

m-Tolylhamstoif,  Blättchen,  Schmp.  142®. 

Di-m-tolytharnstoff,  seideglänzende  Nadeln,  Schmp.  217®.  Aus 
m-Toluidin  und  ClCü^C^H«.    (J.  Cosack*)) 

P'Tolylhamstoff  schmilzt  bei  172®  (Seil:  158®). 

Vaphtylharnstoffe  (S.  Pagliani  ^).  Beim  Erhitzen  von  Naphtyl- 
amin  und  HarnstofiP  auf  120®  entsteht  symmetrischer  Binaphtyl- 
hamstoff^  Schmp.  270®  unter  Zersetzung;  identisch  mit  dem  von 
Delbos  und  von  Zinfn  durch  trockene  Destillation  des  sauren 
Naphtylaminoxalats  dargestellten.  Aus  salzsaurem  Naphtylamin 
und  HarnstofP  entsteht  bei  150 — 160®  neben  jenem  viel  Mononaph- 
tylhamstoff,  glänzende  Nadeln  und  Blätter  anscheinend  identisch 
mit  dem  von  H.  Schiff  dargestellten.  Bei  längerem  Erwärmen 
der  wässrigen  Lösung,  rascher  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  ent- 
stehen unter  Zersetzung  gefärbte  Substanzen.  Zersetzt  sich  bei 
250®,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Biuret  entsteht  aus  Harnstoff,  cyansaurem  Kali  und  Essigsäure, 
ferner  aus  Harnstoff  und  Palladiumchlorür  (vgl.  Harnstoff  p.  271). 
Vgl.  ferner  bei  carbaminsaurem  Ammon.  E.  Drechsel  ®). 

Thioharnstoff  und  .Haloidalkyle,  vgl.  bei  Thiamiden. 

Thioharnstoff  und  Monochlorpropionsäureäther,  vgl.  Hydantoin. 

Hydrazinderivate  des  Thioharnstofb,  vgl.  Hydrazine. 

Entschweflung  von  Thioharnstoff  durch  weissen  Präcipitat :  Ta- 
tarinoff'^j. 

Bibntylthioharnstoff,  vgl.  Trimethylcarbinolamin. 

Angelylthioharnstoff  siehe  Angelylsenföl. 


1)  Berl.  ßer.  12,  1349.  6)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  469. 

2)  Berl.  Ber.  1^  2324.  7)  »üeber  Methylgnanidine  verschie- 

3)  Berl.  Ber.  12,  1859.  denen  ürsprungsc,  München  1879, 

4)  Berl.  Ber.  12,  1449.  Bieger,  pag.  19,  Anm. 

5)  Berl.  Ber.  12,  385 ;  Qaz.  ch.  it.  9,  28. 

^iluotberioht  d.  r.  Chemie.   VII,  1879.  18 
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Phenylthioharnstofre.  Mono-  und  Diphenylthioharnstoff  lösen 
sich  —  wie  auch  Phenylxanthogenamid  —  in  wässriger  Kali-  oder 
Natronlauge  auf  (ihrer  Thiamidnatur  entsprechend).  Darauf  gründet 
sich  eine  bequeme  Darstellungsmethode  des  Diphenylguanidins  and 
des  Phenylcyanamids  (siehe  diese). 

Beide  Thiohamstoffe  lösen  sich  nicht  in  conc.  HCl;  erstere 
bleibt  auch  bei  längerem  Erhitzen  damit  unverändert;  letzterer  gibt 
neben  den  bereits  bekannten  Produkten  auch  Carbanilid  in  grosser 
Menge.    (B.  Rathke  *)). 

Diphenylthioharnstoff  und  PCI^:  A.  W.  Hofmann^). 

Dichlordiphenylthioharn Stoff :  S.  M.  Losauitsch  ^).  Liefert 
raitHNO^  Dichlordinitrodiphenylthioharnstoff,  CSiNH.C^H^ClNO^)«, 
gelbe,  bei  208—210^  schmelzende  Blätter. 

Einen  Thioharnstoff  des  Bimethyl  - p  - phenylendiamins  hat  A. 
Baur  *)  aus  letzterem  und  CS^  erhalten.  Formel  CS[NH-C«H*- 
N(CH^)^]^.  Lange  weisse  beständige  Nadeln,,  in  H*0  nicht,  in 
Alkohol  schwer  löslich.  Bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze  z.  B. 
mit  2  Molekülen  HCl.  Gibt  ein  Acetylderivat ;  ein  entsprechendes 
Senföl  indess  wurde  nicht  erhalten. 

Bi-o-tolylthioliarnstoff  schmilzt  nicht  bei  165^,  sondern  bei 
158«  (Fr.  Berger  '^). 

Der  Schmelzpunkt  des  symmetrischen  Binaphtylthioharnstofi 
liegt  nach  Fr.  Berger  ^)  bei  197—198«. 

Ein  dreifach  phenylirtes  Thiodicyandiamidin, 
-NH 
^/N(CöH»).C^j^jj^6H5    erhielt    B.    Rathke')    durch    Vereinigung 

^NHC^H«^ 

gleicher  Moleküle  Phenylsenföl  und  Diphenylguanidin  in  Benzol- 
lösung bei  achttägigem  Stehen.  Weisse  Krystallkrusten,  wenig  in 
Benzol  und  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCP  löslich;  die  Lösungen 
(auch  die  der  Salze)  besitzen  eine  deutlich  gelbgrune  Farbe.  Schmp. 
150«.  Schwache  Base.  Chlorhydrat  krystallisirt ,  wird  durch  viel 
Wasser  zersetzt,  spaltet  beim  Erhitzen  wieder  Phenylsenföl  ab.  — 
Beim  Erwärmen  mit  AgNO^  tritt  der  S.  aus.  —  Wird  Triphenyl- 
thiodiicyandiamidin,  oder  das  Gemisch  seiner  Componenten,  auf  140* 
mehrere  Stunden    erhitzt,    so   entsteht  eine  gelbliche  geschmolzene 


1)  Bari.  Ber.  12,  772.  4)  ßerl.  Ber.  12,  533. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1126.  5)  Berl.  Ber.  12,  1854. 

3)  Bull.  scc.  chim.  82,  170;  Berl.  Ber.  6)  Berl.  Ber.  12,  1860. 
12,  2378.  7)  Berl.  Ber.  12,  773. 
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"""'I-CO 
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Masse,  in  Alkohol  leicht  löslich:  DiphenylthioharnstofiP  und  die 
salfocyanwasserstoffsauren  Salze  einer  schwefelhaltigen  und  einer 
schwefelfreien  Base.  —  Triphenylguanidin  liefert  keine  entsprechende 
Verbindung. 

HARNSÄUREGRUPPE. 

Eine  Arbeit  von  J.  Ponomareff  ^)  über  Verbindung  der  Harn- 
säur^ruppe  ist  bereits  besprochen  worden  ^). 

^JIH-CO 

A.  Calm^)  durch  Verseifung  des  Cholesterophans  bestätigt  worden. 

Das    letztere    (Dimethylparabansäure)    zerfallt    beim    Erhitzen    mit 

Salzsaure   auf  200°  glatt  in  Methylamin,  CO^  und  Oxalsäure.     Es 

^N(CH3).C0 
hat  daher  die  Constitution  CO  I    .     Beim  Erhitzen  eines 

-N(CH8).C0 

innigen  Gemenges  von  Farabansäure  und  Harnstoff  auf  125  bis 
130°  entsteht  nach  anfanglichem  Schmelzen  eine  feste  Masse,  welche 
nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  ein  weisses  Pulver  von  der  Zu- 
sammensetzung C*H®N*0*  zurlicklässt.  Wird  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  H^O  zerstört,  aus  der  H^SO*-Lösung  als  gelatinöse 
Masse  gefällt,  quillt  in  KOH  oder  NaOH  auf,  löst  sich  dann  unter 
Ammoniakentwickelung.  Bei  längerem  Kochen  mit  NH®  bildet  es 
Oxalsäure,  Harnstoff  und  etwas  Biuret.     E.  Grimaux  *)  hält  diese 

CO.NH-CO-NH-CO-NH« 
von   ihm    dargestellte   Verbindung   fÖr     I  , 

für  das  ^  Oxalylbiuretsäureamid^  ^  welches  dem  Oxaluramid  cor- 
respondiren  würde. 

Di'O'tolylpardbansäure:  vgl.  Di-o-tolylguanidin. 

^NH-CO 
Hydantoin  und  Snlfhydantoine.    lieber  die  Formel  C=NH   1 

-O  _  CH« 
für  Ilydantdin  äussern  sich  C.  Liebermann  und  A.  Lauge '^). 
Entschwefelung  von  Sulfhydantoin  und  Methylsulfhydantoin  durch 
weissen  Praecipität  (P.  Tatarinoff  ^)).    Hydafito'insäure:  vgl.  Gly- 


1)  Ball.  80C.  chim.  81,  70.  4)  Bull,   soc.^  chim.    82,   120;     Berl. 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  272;  Berl.          Ber.  12,  2150. 

Ber.  11,  2156.  5)  Berl.  Ber.  12,  1593. 

3)  Berl.  Ber.  12,  624.  6)  »üeber  Methylguanidine  etc.  c  Mün- 


chen 1879,  Rieger,  pag.  30. 
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cocoll.  Diphenylsulfhydantotn,  C^H^SON^C^H»)«,  (A.  Lange  7j. 
Aus  Diphenylthioharnstoflf  und  Monochloressigsäure  bei  kurzem  Er- 
hitzen der  alkoholischen  Losung.  Schön  irisirende  Blättchen,  in 
heissem  Alkohol  leicht  löslich,  daraus  durch  viel  Wasser  als  er- 
starrendes Oel  fallend,  in  Aether  schwer  löslich.  Schmp.  176*, 
sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Giebt  ein  Platinsalz  in 
gelben  Nadeln  oder  Prismen,  welches  3  aq.  enthält  und  darch 
kaltes  Wasser  zersetzt  wird.  Bildet  keine  Salze.  —  Auch  mono- 
chloressigsaures  Kali  und  Diphenylthiohamstoff  geben  Diphenyl- 
sulfhydantoin,  daneben  die  erwartete  Biphenylsulfhydantoinsäure, 
(iiBgi4jfagoa^  schwach  honiggelb  gefärbte  wahrscheinlich  quadra- 
tische Oetaeder.  —  Diphenylsulfhydantoin  zerfällt  beim  Kochen  mit 
KOH  in  DiphenylharnstoflF,  K^S  [und  —  wie  zunächst  angenommen 
wurde  —  C^H'KO^],  durch  massig  verdünnte  HCl  entsteht  beim 
Kochen  unter  Wasseraufnahme  und  Anilinabspaltung  eine  Substanz 
C'H^SO*,  welche  sich  auch  in  den  Mutterlaugen  von  der  Dar- 
stellung des  DiphenylsulfhydantoTns  findet.  In  heissem  H*0,  in  Alka- 
lien und  Säuren  und  den  üblichen  Lösungsmitteln  sehr  leicht,  in  kaltem 
H'O  weniger  löslich,  aus  letzterem  in  Nadeln  krystallisirend,  die  bei 
148®  schmelzen,  aber  schon  unter  100®  zu  sublimiren  beginnen.  A. 
L.  erkennt  in  dieser  Substanz  eine  phenylirte  Senfolessigsäure,  be- 
zweifelt daher  die  Richtigkeit  der  für  letztere  von  Volhard*)  auf- 

.NH-CH« 
gestellten  Formel  und  formulirt  diese  als  CS\         I      ,  die  Verbindung ' 

,N(C«H%CH« 
C•H^NSO^  also  als  CS\    ^  l      .      Bald    nachher   theilte   R. 

0      -     CO 

Andreasch*)  mit,  dass  Sulfhydantoin  beim  Kochen  mit  Natron-, 

besser  Barythydrat  sich  glatt   spaltet   in   Dicyandiamid    und  Thio- 

glycolsäure,  nach  der  Gleichung  C»SN*H*0  +  Ba(0H)2  = 

CH^_S 

I  "Ba  +  CN»NH*  +  H^O.      Die   Thioglycolsäure    wurde    durch 

ihre  charakteristische  Rothfärbung  mit  Fe^CP  und  NH*,  ferner 
durch  Darstellung  des  neutralen  Barytsalzes  und  der  Quecksilber- 
verbindung nachgewiesen.  R.  A.  sucht  diese  Verhältnisse  unter 
Zugrundlegung  der  seitherigen  Sulfhydantoinformel  als  in  verschie- 
denen Phasen  verlaufend  zu  erklären. 

In  einer  folgenden  Abhandlung  zeigen  C.  Li  eher  mann  und 

1)  Bari.  Bar.  12,  595.  3)  Bari.  Bar.  12,  1385;    Wien.  Adz. 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1874.  260.  1879,  133. 
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A.  Lange  ^),  dass  bei  der  Spaltung  des  Diphenylsülfhydantoins 
mit  Ealiiaage  ausser  Dipheuylliarustoff  nicht,  wie  ursprünglich  an- 
genommen, K^S  und  glycolsaures  Kali,  sondern  vielmehr  thiogly- 
cokaures  Kali  gebildet  wird: 

Ci6Hi2jf2go  +  KOH+H«0  =  C^«H^^N«0+C«H»KSO^ 
Alkoholisches  NH'  spaltet  Diphenylsulfhydantoin  bei    150^  in 
Anilin,  CO*  und  Thioglycolsäure.    Auch  die  monophenylirte  T^Senföl-  ♦ 

essigsaure^  gab  bei  entsprechender  Spaltung  Thioglycolsäure,  und  zwar 
wird  diese  in  beiden  Fällen  primär  gebildet,  was  besondere  Versuche 
zeigten.  Durch  diese  Beobachtungen,  sowie  durch  die  Analogie  der  Sulf- 
hydantoine  mit  0.  Wallach's,  A.  Bernthsen's  und  H.  Klinger's 
und  Bernthsen's  Thioimidoaethern  (s.  p.  250)  sehen  sich  G.  L.  und 
A.  L.  veranlasst,  fÖr  das  Sulfhydantoin  statt  der  bisher  gebräuch- 

^NLCO 
Hchen"^dieConstitutionsformelC=NH   1       aufzustellen.  DasDiphenyl- 

^  _  CH* 

sulfhydantoin  erscheint  jetzt  als  C=NC®H*      I      .    Alle  bekannten 

Thatsachen  erklären  sich  nunmehr  sehr  einfach,  z.  B.  die  schwie- 
rige  Entschwefelbarkeit.      Die    Senfölessigsäure    wird    mithin    zu 

NBL.CO  N(C«H'^)^CO 

CQ)       I      ,  die  Substanz  C'HTTSO*  zu  C^O  1      ,  Nencki's 

^S  -  CH«  ^^^S GR^ 

^NH_CO 
jRhodaninsäure^)  ist  aufzufassen  als  0=S       1      ,  und  die  Analogie 

^S CH» 

der  genannten  Verbindungen  mit  Jäger's  i^PIienylcarbodümidO' 
sulfoessigsäure€  *)    und    Nencki's     :^ Carhaminsfdfoessigsäure^  ^)^ 

(£0  ist  nunmehr  auch  als  durch  ihre  Constitution  be- 

'^«CH^.COOH 

gründet  erkannt. 

Sulfhydantotn  in  NH®  gelost  und  mit  AgNO*  gefallt,  gibt 
Diargentsulfhydantoin,  C^H^Ag^N^OS.     (R.  Andreasch*). 

Nitrososulfhydanto'in  (R.  Maly*^))  entsteht  aus  Sulfhydantoin 
und  HNO^,  besser  N^O'.  Man  übergiesst  zweckmässig  dieses  mit 
Wasser  und  leitet  N^O'  ein.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  vorüber- 
gehend rothlich,   erwärmt  sich   stark  und   setzt  einen   reichlichen 

1)  Berl.  Ber.  12^  1588.  4)  Berl.  Ber.  12^  972. 

2)  JahroBb.  f.  r.  Ch.  1877,  257.  5)  Berl.   Ber.   12,   967;   Wien.   Ana. 

3)  Jahreeb.  f.  r.  Clu  1877,  258,  269.  1879,  75. 
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Niederschlag  eines  gelblichen  Erystallmehls  von  Nitrososulf  hydantoin 
ab,  welches  schon  nach'  einmaligem  Waschen  mit  H^O  reiu  ist 
Ausbeute  bis  zu  70%  der  Theorie.  Mikroskopische  Pyramiden  des 
rhombischen  oder  hexagonalen  Systems,  in  Alkohol,  Aether,  Kohlen- 
wasserstoffen oder  CS^  unlöslich,  aus  heissem  Wasser  krystallisirend. 
Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Durch  Stoss  oder  Schlag  nicht 
verpuffend.  Gibt  mit  Basen  lebhaft  gelb,  orange  und  roth  gefärbte 
Verbindungen,  die  keine  eigentlichen  Salze  sind.  Die  gelbe  alkoho- 
lische Lösung  wird  durch  Säuren  roth,  bei  weiterem  Zusatz  davon 
verblasst  die  Färbung.     Zwei  Salzreiheu. 

Gelbe  Ba-Verbindimg:  C«H«(N0)N2S0  +  Ba(0H)HH*0,  glän- 
zende Blätter,  entsteht  beim  Vermischen  einer  warmen  concentrir- 
ten  BaCl^-lösung  mit  einer  Lösung  von  Nitrososulfhydantoin  in  rei- 
nem NH^.  In  H^O  wenig  löslich,  geht  durch  heisses  Wasser  theil- 
weise  in  die  rotJie  Ba- Verbindung  über.  Letztere  entsteht  unter 
Bariumaustritt,  schon  durch  CO^;  krystallisirt  nicht,  die  Lösung 
fällt  Pb(C2H802)a  gelbroth,  Zn  CP  und  HgCP  orange,  CuSO*  braun, 
AgNO»  dunkelroth.  Formel  der  Silberverbdg.:  Cm\NO)AgS^SO^ 
Ag^O.  Die  Eisenoxyduherhindung  bildet  mit  H^O  eine  dunkel- 
schwarzbraune Lösung  (analog  FeSO*  und  NO).  Eine  Nitrososulf- 
hydantoinsäure  scheint  nicht  zu  existiren.    R.  M.  formulirt  das  N. 

als  CS_         JL  ,  eine  Formel,  welche  nach  dem  Vorhergehen- 

^NH-CH(NO)  .  ^ 

^NELCO 

den  umzuändern  ist   in  C(NH)  1 

^      ^^S  .  CH(NO) 

Thioharnstoff   und    Monochlorpropionsäureaether ,    5    Standen 

lang  auf  100^  erhitzt,  geben  salzsauren  LactylthioharnBtoff, 

CS  1       •  HCl,  aus  welchem  der  freie  L.  durch  Behandeln  mit 

^NH-CO 

H^O  erhalten  wird.  Thioharnstoff  und  Propionsäureanhydrid  liefern 
Fropionylthioharnstoff.     (B.  Freytag  ^)). 

Synthese  des  Malonylharnstofb.  E.  Grimaux^)  hat  früher  be- 
richtet, dass  er  aus  dem  Einwirkungsproduct  von  POCl^  auf  ein  Ge- 
misch von  Malonsäure  und  Harnstoff,  einer  aus  zwei  gelben  amorphen 
Verbindungen  bestehenden  Masse,  durch  HNO'  und  H^S  synthetisch 
Ailoxantin  dargestellt  habe.  Dies  Einwirkungsproduct  enthält,  wie 
E.  G.,    entgegen    seiner    früheren   Angabe,   jetzt   mittheilt'),   den 

1)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  380.  12,  370,  378;  Compt  renp.  88,  55. 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  272.  Arch.  Pharm.  [3j,  16,  273;  Aon. 

3)  Bull.  80C.  chim.  81,  146;  Berl.  ßer.  chim.  phys.  [5],  17,  276. 
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nach  der  Theorie  zu  erwartenden  Malonylharnstofif  (Barbitursäure), 
)CH^.    Man  erhitzt  auf  dem  Wasserbad  während  zweier 


Standen  und  nimmt  dann  die  Masse  mit  kochendem  Wasser  auf, 
aas  welchem  sich  beim  Erkalten  auf  20®  Warzen  von  Malonylharn- 
stoff  neben  einer  amorphen  gelben  Substauz  ausscheiden.  Durch 
das  zur  Reinigung  nöthige  mehrfache  Umkrystallisireu  aus  50  Thei- 
len  Alkohol  und  aus  Wasser  wird  die  Ausbeute  herabgedrückt,  be- 
tragt aber  noch  20—26%  der  angew.  Malonsäure.  Identisch  mit 
Baeyer's  Malonylharnstoff.  Durch  HNO^  KNO^  Er,  KNO«  und 
(NH*)^SO*,  diese  und  SnCl^  Br,  und  H^S  u.  s.  w.  wurden  aus  dem 
erhaltenen  Malonylharnstofif  Dilitursäure,  Violursäure,  Bibrombarbi- 
tursäure,  Thionursäure,  Uramil,  AUoxantin,  AUoxan  und  Murexid 
dargestellt.  —  Die  neben  Malonylharnstofif  entstehende  gelbliche  Sub- 
stanz gibt  mit  Br.  Bibrombarbitursäure  und  bildet  sich,  wie  Versuche 
zeigten,  durch  Einwirkung  von  POCP  auf  Malonylharnstofif.  — 

Aus  Tartronsäure,  Harnstofif  und  POCP  scheint  in  gleicher 
Weise  Tartronylharnstoff  zu  entstehen.  Die  Reaction  lässt  sich  zum 
Nachweis  sehr  kleiner  Mengen  der  beiden  Säuren  vortheilhaft  ver- 
wenden, weil  das  Reactionsproduct  durch  HNO^  und  NH^  die  be- 
kannte Harnsäurereaction  gibt. 

,  Dibrombarbitorsäure  wird  durch  Erwärmen  mit  H^O  und  Zn 
in  das  Zinksalz  der  Monobrombarbitarsänre  übergeführt.  Letzteres 
erzeugt    mit    Thiohamstofif   eine    Verbindung    C^H®N*0*S,    wohl 

CO<JIg"^CH-NH-CS-NH»  oder  (wahrscheinlicher  ^)) 

CO^xTTT  nrk)^H-S-C^^.„  jj,  Sulfouramidobarbitnrsäure,  eine  Substanz, 

welche  auch  bei  der  Einwirkung  von  Thioharnstofif  auf  das  in 
Wasser  gegossene  *  Reactionsproduct  von  Dialursäure ,  PCI*  und 
POCP  entsteht.  Reinigung  durch  Stehenlassen  mit  verdünntem 
NH'  oder  Auskochen  mit  HCL  Seideglänzende  feine  Nadeln,  un- 
löslich in  H^O,  schwer  löslich  in  heisser  Salzsäure,  woraus  sie  sich 
beim  Erkalten  wieder  absetzen.  Wahrscheinlich  identisch  hiermit 
ist  die  von  Nencki^)  beschriebene  SulfopseudoharnsÄure.  Wird 
durch  HgO  und  H^O  nicht  entschwefelt,  gibt  aber  beim  Erhitzen 
auf  250°  H^S ;  die  zurückbleibende  Masse  löst  sich  in  KOH  und 
die  Lösung  gibt  mit  HCl  einen  gallertartigen,  nicht  krystallinisch 
werdenden  Niederschlag.     (E.  Mulder*)). 

1)  Nach  Liebermann  cind  Lange,      2)  Berl.  Ber.  4^  724;  5^  45. 
vgl.  Sulfhydantoln.  3)  Berl.  Ber.  12,  2809. 
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Synthese  der  Dimethylbarbitursäure  C0(L^pTT3^"p^CH*.    (E 

Mulder  % 

Cyonacetylchlorid  (s.  p.  259)  und  Dimelhylhamstoff  erzeugen,  wie 
bereits  mitgetheilt  ^),  eine  krystallinische  Verbindung  CN-.CH*_CO- 
N(CH»)-CO-NH(CH»).  In  der  Mutterlauge  findet  sich  Dimethyl- 
barbitursäure, eine  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  losliche,  bei  123® 
schmelzende  sublimirbare  Verbindung.  Man  erhält  dieselbe  auch 
beim  Bebandeln  des  rohen  Malonsäurechlorids  (aus  Malonsäure  uud 
PCI*)  mit  Dimethylharnstoflf.     Sie  geht  durch  Bromwasser   über  in 

Dimethyldibrombarbitursäure,  CO^^/nasx^rjO^^^^^ '  welche  Sub- 
stanz auch  direct  aus  dem  cyanacetylirten  Dimethylharnstoflf  und 
Bromwasser,  oflPenbar  unter  Verseifung  der  Cyangruppe  und  Austritt 
von  NH^  und  H^O,  entsteht,  und  sich  an  der  Luft  purpurroth 
färbt.  —  Mit  HNO^  liefert  CyanacetyldimethylharnstoflF  mindestens 
zwei  purpurrothe  Verbindungen,  zuweilen  farblose  Prismen. 

Fseadoharnsänre.  (E.  Grimaux^)).  Bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen von  üramil  C^H'^N^O^  mit  Harnstoff  auf  180^  entsteht  NH' 
und  die  Pseudoharnsäure  Baeyer's,  welche  durch  Ausziehen  der 
Schmelze  mit  20  Theilen  heissen  Wassers,  Auflösen  des  auskrystal- 
lisirten  NFFsalzes  in  Natron,  Fällen  mit  CO^,  Lösen  des  gefällten 
Natronsalzes  in  H^O  und  Fällen  mit  HCl  als  weisser  Niederschlag 
erhalten  wird.  Es  gelingt  nicht,  durch  Wasserentziehung  eine  Sub- 
stanz von  der  Zusammensetzung  der  Harnsäure  zu  erhalten,  viel- 
mehr entsteht  durch  concentrirte  H^SO*  das  Xanthinin  C*H'N^O* 

Finck's*). 

lieber  die  Bildung  von  Xanthinkörpern,  speciell  von  Hypoxan- 
tbin  aus  Ei  weiss  machen  H.  Krause  und  6.  Salomon^)  weitere 
Mittheilungen.  Hypoxanthin  lässt  sich  in  bei  Brutwärme  faulen- 
dem Eiweiss  am  zweiten,  nicht  mehr  am  zehnten  Tag  nachweisen; 
auch  verdünnte  Salzsäure  (8 :  lOOOj  erzeugt  nach  24-stündigem  Di- 
geriren  Hypoxanthin.  Die  früher  besprochene  Bildung  des  letzteren 
durch  Pepsin  Verdauung  ist  also  vielleicht  auf  die  Wirkung  der  Salz- 
säure zurückzuführen. 

Alkalien  scheinen   aus   Fibrin   keine  Xanthinkörper  zu  bilden. 


1)  Berl.  Ber.  12,  465.  Berl.  Ber.  12,  2093. 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  266.  4)  Bull.  soc.  chim.  4,  224. 
8)  Bull.  800.  chim.  81,  535;  32,  2, 120.      5)  Berl.  Ber.  12,  95. 
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REIHE  DER  AROMATISCHEN  VERBINDUNGEN. 

KOHLENWASSERSTOFFE  UND  PHENOLE. 

Allgemeines.  »Zur  Frage  über  die  Structurformeln  der  aroma- 
tischen Verhindufige)i€  von  E.  Wroblewsky*)  enthält  einen  Vor- 
schlag znr  Benennung  der  aromatischen  Verbindungen  und  zur 
Schreibweise  von  deren  Formeln, 

Auf  eine  Mittheilung  von  Jul.  Post^)  »über  den  Einfluss  der 
Nitro-  und  der  Ämidogruppe  auf  eine  in  das  JBensolmolekül  neu 
eintretende  Sulfogruppe^  sei  verwiesen.  Derselbe  bespricht  darin 
die  Bildung  von  Nitro-  und  Amidohensfolsulfosäure. 

Zur  Interpretation  der  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
verlaufenden  Beactio^ien  bemerkt  Gustavson®),  dass  die  Rolle  des 
Aluminiumchlorids  theils  darin  bestehe,  dass  es  sich  mit  Benzol 
(und  andern  Kohlenwasserstoffen)  zu  A1^C1®  +  6C"H"  (etc.)  verbindet, 
theils  in  der  Umwandlung  der  Säureanhydride  in  Chlorverbin- 
dungen*), welche  auf  A1^C1«  +  6C«H"  unter  Salzsäureentwicklung 
einwirken.  Auch  die  Existenz  der  von  Adrianowsky  entdeckten 
Verbindung  von  Aluminiumchlorid  und  Schwefligsäure-Anhydrid '^) 
mache  die  Annahme  einer  intermediären  Verbindung  C^H'^APCl'* 
überflüssig.  Friedel®)  bemerkt  hierzu,  dass  ihm  die  von  Gustav - 
son  hervorgehobenen  That^sachen  keine  befriedigende  Erklärung  der 
fraglichen  Reaction  zu  geben  vermöchten. 

Characteristische  Farbenreactionen  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  geschmolzenem  Antimontrichlorid  oder  Wismuthchlorid  auf  aro- 
matische Kohlenwasserstoffe.  Stilben,  mit  SbCP  giebt  eine  schön 
orangerothe,    bei    höherer    Temperatur    verschwindende    Färbung, 


1)  Berl.  Ber.  18,  161.  4)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1879.  165. ' 

2)  Berl.  Ber.  12,  1460.  5)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1879,  55. 

3)  Berl.  Ber.  12,  853;  Bull.  soc.  chim.  6)  Bull.  soc.  chim.  82,  3. 
81,  496. 
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Naphthalin  eine  prachtvolle  Garminfarbe,  Anthraceti  eine  klare 
gelbgrüne  Lösung;  mit  BiCP  violetschwarz ;  PÄenaw^Arm  mit  SbCl* 
hellgrün,  mit  BiCF  grün  braun;  Chrysen  goldgelb,  Fyren  grün. 
Biphenyl,  Triphenylmethan ,  Dinaphthyl,  Phenylnaphthdlin  gaben 
keinerlei  Farbenerscheinungen  (Watson  Smith  ^)). 
G.  V.  Bechi  ^)  gibt  folgende  Löslichkeitstabelle: 


100  Theile  Toluol  lösen  bei 

100  Theile  Alkohol  bei 

15—18'» 

100» 

14—18» 

Siedehitze 

Naphtalin 

31,94  Th.(16,5«) 

in  allen  Ver- 
hältnissen. 

5,29    Th.  (15») 

in  allen  Ver- 
hältnissen 

Anthracen 
Phenanthren 

0.92   » 
33,02    » 

12,94  Th. 
in  allen  Ver- 
hältnissen. 

0,076    »    (16») 
2,62      »       » 

0,83  Th. 
10,08    » 

Pyren 
Chrysen 
Carbazol 
Phenylnaphtyl- 
Carbazol 

16,54   »      (18») 
0,24    » 
0,55   ^    (16,5») 

kaum  löslich 

sehr  viel 
5.39  Th. 
5,46    » 

0,39-0,57Th. 

1,37      »       » 
0,097    *       » 
0,92      »    (14») 

kaum  löslich 

3,08     . 
0,17     > 
3,88     » 

0,25     » 

Anthrachinon 

0,19    »     (15») 

2,56  Th. 

0,05  Th.  (18») 

2,249  » 

Die  Unterschiede  zwischen  Fetrolenmäther  und  commerciellem 
Benzol  tabulirt  A.  H.  Allen')  wie  folgt: 


Petroleumäther. 

Besteht  aus  Heptan  und  dessen 
Homologen. 

Enthält  ca.  84  p.C.  Kohlenstoff. 

Fängt  bei  54—60®  zu  siedeu  an. 

Spez.  Gew.  0,69—0,72. 

Löst  Jod  mit  Himbeerfarbe. 

Löst  Pech  nicht  auf. 

Löst  Carbolsäure  schwer. 

Gebraucht  2  Vol.  absoluten  Alko- 
hols zur  völligen  Lösung. 


Benzol. 

Besteht  aus  Benzol  und  Homo- 
logen. 

Enthält  ca.  92  %  C. 

Siedep.  von  80®  an. 

Spec.  Gew.  0,88. 

Löst  Jod  mit  üebermanganfarbe. 

Löst  Pech  leicht. 

Löst  Carbolsäure  in  allen  Ver- 
hältnissen. 

Mit   Alkohol   in    allen    Verhält- 


nissen mischbar. 

Benjsol  wird  durch  Paladiumwasserstoff  und  atm.  Luft  zu 
Phenol  oxydirt,  daneben  bildet  sich  noch  ein  Körper,  der  sich  mit 
Kalilauge  braun  färbt  (Pyrogallussäure ?)  F.  Hoppe-Seyler *). 

Benzol  und  Cyan  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  liefern 
Benjsonitril  (Friedel  und  Grafts*^)). 


1)  Ch.  News  40,  26;   Berl.  Ber.  12, 
1420. 

2)  Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  1,  461 ;  Berl. 
Ber.  12,  1976. 


3)  Analyst  4,  185. 

4)  Z.  phys.  Ch.  1,  396. 

5)  Bull.  soc.  chim.  82,  547. 
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Die  Reduction  einiger  aromatischer  Hitroyerbindungen  durch 
Schwefelwasserstoff  ist  von  F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow  schon 
fräher  untersucht  worden.  Jetzt  vervollständigen  sie  ihre  Mitthei- 
lang  hierüber  ^).  Wird  Chlomitrophenylmercaptan  durch  alkoho- 
lisches Schwefelammonium  weiter  reducirt,  so  entsteht  ein  aus  Essig- 
säure in  gelben,    bei  147^  schmelzenden,  Nadeln,   krystallisirender 

Korper  der  Formel  C^'H^Cl^N^S»,  vielleicht  ceHsafsSfr'  ^'^"^ 
diese  Substanz  mit  Salpetersäure  oxydirt,  so  entsteht  ein,  aus 
wässerigem  Weingeist  in  grossen,  farblosen  Nadeln  (Schmp.  103,5^) 

krystallisirender  Körper  C^H^CIN^S,  vielleicht  C«H»Ci:;;g '^N  erhal- 
ten. Chlor-o-dinitrobeneol  liefert  bei  Reduction  mit  alkohol.  Kalium 
sulfhydrat  Chlornitrophenylmercaptan,C^R^G\{^0^)^]l^  gelbe  Nadeln, 
Schmp.  171^.  (s)-JSitro-m'dichlorhemol  (aus  Nitrodichlorauilin,  C^H^ 

13       4       0 

NH*C1N0*C1  und  Aethylnitrit.  Die  Darstellung  des  hiezu  erforder- 
lichen p-Nitranilin^s  beschreiben  Vrff.  genau)  gibt  mit  alkohol. 
Kaliumsulfhydrat  (sJ-m-Dichloranilin   (Schmp.  60—51®;   Acetverb. 

Schmp.  186-~187<>)  u.  Tetrachlorazoxybenzol,  Cm^Cl^'^N^N^Cm^Gl^, 
Schmp.  171— 172^  Nach  diesen  Beobachtungen  kann  man  sagen, 
dass  irisuhstituirte  CJdornitroheneole  von  unsymmetrischer  Lagerung 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  reducirt  werden.  Das  neben  einer 
NO^-gruppe  liegende  Cl  wird  durch  S,  resp.  SH  ersetzt.  Liegen 
zwei  NO^-gruppen  neben  einander,  so  tritt  die  dem  Chlor  am 
nächsten  gelagerte  NO*-gruppe  mit  dem  H*S  in  Wechselwirkung. 
Nur  bei  nicht  benachbarter,  also  symmetrischer  Lagerung  wie  im 
Nitro-m-dichlorbenzol  wird  durch  H*S  eine  Reduction  der  NO^- 
gruppe  bevnrkt. 

12  3  4 

NO«  Cl  NO« 

0(NO»)  N02| 

(Cl)  (Cl)  Cl  01 

In  1  und  2  wird  das  eingeklammerte  Ghloratom,  in  3  die 
NO^-gruppe  gegen  SH  (resp.  S)  ausgetaucht  und  in  4  wird  die 
NO*-gruppe  reducirt. 


1)  Ann.  Ch.  197^  75:  siehe  auch  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  321.  (An  dieser 
Stelle  ist  der  Schmp.  des  TotranitropheDylsulfids  zu  139^  statt  193^  angegeben.) 
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Versetzt  man  eine  Lösung  von  a-Dinitrochlorbenzol  in  CS^ 
mit  einer  bestimmten  Menge  alkoholischer  Kalilauge  so  entsteht 
m'Dinitrophenylsulfid  (Schmp.  193^);  gibt  man  aber  statt  Kali 
Ammoniak,  Anilin  oder  Toluidin  zu,  so  entstehen  bei  280— 300' 
noch  nicht  schmelzende  Verbindungen  (C.  Willgerodt  *)). 

Wird  P'Chlornitroheiizol  mit  Aetzkali  und  Alkohol  in  Rohreu 
auf  100—130®  erhitzt  so  bildet  sich  in  concentrirter  Flüssigkeit 
Bichlorasoxyhenisol  (Schmp.  156®),  in  verdünnter  dagegen  ein  bei 
30—60®  (!)  schmelzender  Körper  (C.  Willgerodt^). 

Entgegen  den  Angaben  W.  Körners  ^)  entsteht  nach  C. 
Wurster  und  A.  Beran  *)  beim  Nitriren  von  1.  3.  5  Tribrom- 
benzol  ein  bei  124,5®  schmelzendes  Mononitrotribrombeneol  ^  C'H* 
Br"NO^,  welches  bei  weiterer  Behandlung  mit  Salpetersaure  und 
krystall.  rauch.  Schwefelsäure  in  Dinitrotribrombenzol,  Schmp.  192* 
übergeht,  welches  W.  K.  beschreibt.  Ein  Trinitrotribrombenzol 
darzustellen  gelang  nicht. 

Neue  Anilinsalze.  Änilinchlorixt ,  aus  Anilin  und  wässeriger 
Ghlorsäurelösung ,  weisse  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  weniger  in  Wasser,  explodirt  bei  75 — 76®.  Anäin- 
Perchlorat,  grosse  rhombische  Tafeln;  zersetzt  sich  bei  höherer 
Temperatur.  Anilinjodaty  weisse  Blättchen,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leichter,  und  noch  leichter  löslich  in  kochendem 
Alkohol;  schwärzt  sich  bei  110®;  rasch  auf  125 — 130®  erhitzj  ex- 
plodirt es;  spec.  Gew.  1,48  bei  13®.  Anilinfluorhydrat j  schöne, 
perlglänzende  Blättchen;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Anilin' 
phtalaty  concentrisch  gruppirte  Nadeln;  Schmp.  146 — 146®.  Anüin- 
monochloracetat ,  lange  weisse  Nadeln;  Schmp.  88®;  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  mit  Wasser.  Anilindichloracetat,  lange,  weisse  Pris- 
men; Schmp.  122®.  Anilintrichlora^etaty  weisse  Blättchen,  werden 
beim  Erhitzen  auf  50®  opak;  Schmp.  145®  (Miles  Beamer  und 
F.  W.  Clarke*)).  Dithionsaures  Anilin  bildet  nach  Maltsche- 
wsky  ®)  farblose  Nadeln ,  durch  Aether  aus  der  weingeistigen 
Lösung  gefällt;  zersetzt  sich  schon  bei  74®  ohne  zu  schmelzen  in 
Anilinsulfat  und  SO*.  Ferrocyanwasserstoffsaures  Anilin  stellte  L. 
J.  Eisenberg  ^)  dar. 

Verbindungen  organischer  Basen  mit  den  Quecksilherhaloidsahen, 


1)  Berl.  Ber.  12,  768.  236. 

2)  Berl.  Ber.  12,  767.  5)  Amer.  Ch.  J.  1,  151;  BerL  Ber.  12, 

3)  Gaz.  ch.  it  4,  425.  1066. 

4)  Berl.  Ber.   12,    1821;  siehe  auch  6)  Berl.  Ber.  12,  1487. 
Jaokaon,  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  7)  Berl.  Ber.  12, 
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Im  Anschlösse  an  die  schon  früher  ^)  veröffentlichten  Untersuchungen 
stellten  W.  Staedel  und  Otto  Klein  *)  noch  folgende  Verbindungen 
dar:  1)  Anilin  und  Quecksilberbromid,  HgBr«4-2C«HT^,  beim  Er- 
hitzen beider  Verbindungen  mit  einander  auf  100 — 120^  oder  auch 
bis  zum  Siedepunkte  des  Anilins  entstehend,  bildet  aus  Alkohol 
krystallisirt  sternförmig  gruppirte,  lange,  weisse  Nadeln ;  Schmelzp. 
HO — 112®;  wird  von  siedendem  Wasser  zersetzt,  doch  sind  die 
Zersetzungsprodukte  noch  nicht  untersucht.  —  2)  Anilin  und  Queck- 
silberjodid,  HgJ^  +  2C®H^N,  analog  der  vorigen  Verbindung  zu  er- 
halten und  aus  anilinhaltigem  Alkohol  umkryst«llisirt ,  dieser  im 
Aussehen  sehr  ähnlich,  schmilzt  bei  60®,  färbt  sich  im  Lichte  roth 
und  zersetzt  sich  beim  üebergiessen  mit  reinem  Alkohol  unter 
Abscheidung  von  Quecksilberjodid  ®).  —  3)  p-Toluidin  uud  Queck- 
silberbromid, HgBr*  +  2C^H'N,  lange  Blätter,  in  Aether  und  Alkohol 
leicht  loslich,  daraus  krystallisirbar,  Schmelzp.  120 — 121®;  scheint 
von  heissem  Wasser  zersetzt  zu  werden.  —  4)  p-Toluidin  und 
Quecksilberjodid ,  HgJ^  +  2C^H®N,  der  entsprechenden  Anilinver- 
bindung sehr  ähnlich;  Schmelzp.  81®.  —  5)  o-Toluidin  und  Queck- 
silberbromid, HgBr^  +  2C^H®N,  entstand  beim  Auflösen  von  Queck- 
silberbromid in  o-Toluidin,  welches  höchstens  bis  auf  120®  erhitzt 
werden  durfte  (weil  bei  stärkerem  Erhitzen  die  ganze  Masse  intensiv 
roth  wurde),  und  Eingiessen  der  Lösung  in  heissen  Alkohol.  Dabei 
schied  sich  sofort  ein  weisser,  nadeiförmig  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus,  von  welchem  abfiltrirt  wurde.  Das  Filtrat  lieferte 
nach  dem  Erkalten  blättrige  Krystalle  obiger  Verbindung.  Die- 
selben schmelzen  bei  103 — 104®,  wenn  man  rasch  auf  diese  Tem- 
peratur erhitzt;  anderen  Falls  kann  man  schon  bei  60®  eine  Zer- 
setzung wahrnehmen.  Der  nadeiförmig  krystallinische  Niederschlag 
ist  in  siedendem  Alkohol  völlig  unlöslich  uud  schmilzt  nicht.  — , 
6)  O-Toluidin  und  Quecksilberjodid,  HgJ*  +  2C^H»N.  Auch  bei 
Darstellung  dieser  Verbindung  durfte  nicht  über  100®  erhitzt  wer- 
den, weil  sonst  ein  rother  Farbstoff  entstand.  Die  Substanz  ist 
der  entsprechenden  Anilinverbindung  sehr  ähnlich;  sie  schmilzt 
nicht,  sondern  gibt  schon  bei  40—50®  o-Toluidin  ab.  Aus  Alkohol 
welcher  ca.  40  pCt.  o-Toluidin  enthält  lässt  sie  sich  umkrystallisiren. 
Es  wurde  femer  noch  das  Verhalten  mehrerer  Basen  gegen  Queck- 
silberhaloidsalze  untersucht;  die  erhaltenen  Verbindungen  sind  jedoch 
theils  noch  nicht  rein  erhalten,  theils  noch  nicht  analysirt  worden. 


1).  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1878,  291;  321.      3)  Diese  Yerbindong  ist  identisch  mit 

2)  Berl.  Ber.  18, 834;  Dissertv. Klein,  einer  von  H.  Yohl  (Jahresber.  f. 

Tübingen  1879.  1871,  705)  beschriebenen  Sabstanz, 
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E.  Lippmann  und  G.  Vortmann^)  beschreiben  folgende 
additioneile  Verbindungen  organischer  Basen  mit  NiCl^  und  CoCl*, 
welche  sich  durch  Vermischen  der  alkoholischen  Losung  dieser 
Ghlorüre  mit  den  Basen  herstellen  lassen.  KobaUchlorür-Änilinj 
CoCl*  +  2C«H^  +  2C»H«0,  blassrothe,  blättrige  Krystalle,  verliert 
bei  100®  den  Alkohol  und  ist  dann  blau;  wird  wie  die  anderen  Ver- 
bindungen durch  H*0  zersetzt  in  Chlorür  und  organ.  Basis.  Nickel- 
chlorür- Anilin,  NiCP  +  2C«H^N  +  2C^H«0,  apfelgrüner  Niederschlag; 
verliert  bei  100®  den  Alkohol.  Kobaltchlorür'P'Toluidin,  CoCl*  + 
C^H»N,  blaue  Nadeln.  NicMchloriir-p-Toluidifi,  NiCP -f  C^H»N  + 
2C2H«0,  grüne  Nadeln.  Kobaltchlorür-Xylidin,  CoCl^  +  2C»H"N, 
hellblaue  Nädelchen. 

W.  G.  Mixter^)  stallte  folgende  Verbindungen  von  Silber- 
sahen mit  aromatischen  Aminen  dar:  Anilin-Silbersulfat,  (C®HT^')^  + 
Ag^S0*-|-2H*0,  haarfeine  Nadeln,  in  Wasser  schwer  loslich.  — 
p-Toluidin-Silbersulfat,  (C^H»N)*  +  Ag^SO*  +  2H20,  der  vorigen 
ähnlich.  —  m-Nitranilin- Silbernitrat,  [C*^H«(N02)N]'  +  AgNO', 
durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  AgNO^  und  m-Nitr- 
anilin,  haarfeine,  gelbe  Nadeln ;  Schmp.  124 — 125®.  —  Nitrotoluidin- 
Silbernitrat,  [C^H«(N02)N]*  +  AgNO»,  (aus  Nitrotoluidin,  Schmp. 
77,5®),  grünlich  gelber,  krystallinischer  Niederschlag;  Schmp.  131 
bis  132®.  —  p-Toluidin-Silbernitrat,  (C^H»N)  +  AgNOS  weiss,  kiy- 
stallinisch;  Schmp.  101®,  wobei  Zersetzung. 

Formanilid  liefert  nach  H.  Bungener^)  bei  Einwirkung  von 

PCI*  Methenyldiphenyldiarain,  CH^^j-.pg„jj ,  nach  folgenden  Glei- 
chungen : 

C«H«NHCHO  +  PCl«^  =  CöH'^NHCHCl«  +  POCP 

Amidchlorid. 

--NHC®H* 
C^H^NHCHCl^  4-  C®H«NHCHO  =  CH^JJ^eHs      +  ^HCl  +  CO. 

Auf  die  Beschreibung  einiger  andern,  im  Anschluss  hieran, 
angestellten  Untersuchungen  zur  Gewinnung  von  Metanitrilen,  welche 
jedoch  erfolglos  blieben,  muss  verwiesen  werden.  Es  kann  hier  nur 
erwähnt  werden,  dass  Verf.  vom  Dibromallylamin  ausging.  Mit 
ßenzoylchlorid  erhielt  er  daraus  C^H'^Br^NHC^H'^0.  Dieses  wurde 
durch  Ammoniak  und  durch  alkol.  Kali  zersetzt.  Die  entstehenden 
Verbindungen  sind  nicht  beschrieben. 


1)  Wien.  Ber.  II  78,  596;    Berl.  Ber.      2)  Amer.  Ch.  J.  1,  239. 

12,  79.  3)  Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  1,  455 
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Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzotrichlorid 
erhielt  E.  F.  Smith  ')  einen  Chlorkohlenstoff,  dem  er  die  Formel 
Qai(^a6  gj^jj^  Y>ie  Verbindung  krystallisirb  aus  Chlorform  in  grosseh, 
farblosen  Prismen;  Schmp.  152 — 153^;  sie  besitzt  einen  carapher- 
ähnlichen  Geruch  und  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Conc.  Salpeter- 
säure ist  ohne  Wirkung.  In  einer  Lösung  in  Chloroform  und 
Alkohol  mit  Zink  und  Schwefelsäure  bei  60®  längere  Zeit  in  Be- 
rührung erzeugt  es  die  in  farblosen,  quadratischen  Tafeln  vom 
Schmp.  102®  krystallisirende  Verbindung  C^41CP^.  Natriumamal- 
gam zersetzt  den  Chlorkohlenstoff  in  einer  alkoholischen  Lösung 
in  der  Wärme  allmählig;  es  bilden  sich  ein  mit  Wasserdämpfeu 
flüchtiges,  chlorhaltiges  Oel  und  eine  gleichfalls  fluchtige,  in  Nadeln 
krystallisirende  Säure,  Schmp.  127®.  Erhitzt  man  den  Chlorkohlen- 
stoff C^'CP*  mit  einem  Ueberschuss  von  Anilin  sechs  oder  acht 
Stunden  lang  auf  180®,  so  entsteht  eine  tiefroth  gefärbte,  zähe  Masse, 
welche  in  einer  flachen  Schale  einige  Zeit  mit  Wasser  erwärmt  noch 
beigemischtes  unverändertes  Anilin  abgibt.  Es  bleibt  eine  chlor- 
und  stickstoffhaltige  Base  zurück,  welche  in  Wasser  und  allen 
andern  Lösungsmitteln  löslich,  sich  langsam  aus  wässeriger  Lössung 
in  dönnen  breiten  Blättchen  absetzt,  die  bei  225®  schwach  verkohlen 
und  bei  230®  schmelzen.  Die  Krystalle  sind  fast  farblos  und  stark 
lichtbrecbend.  Eine  wässerige  Chrorasäurelösung  oxydirt  die  Base 
unter  Bildung  einer  rothbraunen,  flockigen  Masse.  Diese  wurde 
filtrirt  und  gewaschen,  in  heissem  Wasser  ist  sie  wenig,  in  Alkohol 
mehr  löslich,  mit  welchem  es  eine  intensiv  rothe  Lösung  gibt,  die 
auf  Zusatz  von  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  allmählig  entfärbt 
wird,  jedoch  beim  Erwärmen  ihre  rothe  Färbung  wieder  annimmt. 
Dampft  man  die  oben  erwähnte  Base  mit  Sulzsäure  ein,  so  erhält 
man  sehr  lange,  breite,  farblose  Krystalle  eines  Chlorhydrates, 
welches  28,43  ®/o  Chlor  enthält. 

DichloraBiline.  1)  p-Bictdoranilin,  C^H^NH^CICI,  haben  F. 
Beilstein  und  A.  Kurbatow^)  beim  Chloriren  von  m-Chloranilin 
(dessen  Darstellung  beschrieben  wird)  erhalten.  Acetylderivat  durch 
Erhitzen  von  p-Dichloranilin  mit  Eisessig  und  Acetylchlorid  (beste 
Methode  zur  Darstellung  von  derartigen  Acet Verbindungen)  schmilzt 
bei  132®.     Beim   Chloriren   von  p-Dichloranilin  entsteht   Trichlor- 

12    4    6 

anilin  C^H^NH^CICICI  und  beim  Nitriren  zwei  Nitrodichloraniliue 


1)  Proceed.  of  the  Americ.  Philoe.  Soc.      2)  Ann.  Gh.  196,  214. 
4.  Mai  1877;   Amer.  Oh.  J.  1,  150. 
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1246  1S6     6C?) 

C^H^NH^CINO^CI    und    C«H«NH»C1C1N0*.      2)    o  -  Dichloraniline. 

18    4 

a)  Unsymmetrisches  o-Dichloranilin^  C^H^NH^CICI,  aus  Nitro-o- 
dichlorbenzol  (Schmp.  43®)  und  beim  Chloriren  von  m-Chloranilin. 
Es  schmilzt  bei  71,5^  Sdp.  272^  Acetverbindung  Schmp.  120,5'. 
Dies  (a)-o-Dichloranil)n  geht  nach  bekannter  Methode  in  a-Tri- 
chlorbenzol  über.    Die  Acetverbindung   gibt  beim  Chloriren   zwei 

Trichloraniline  C«H»NH*C1C1C1  und  C'H^NH^CICICI,  beim  Nitriren 

13     4         6  1         2(f)      3    4 

die  beiden  Nitrodichloraniline  C«H«NH«C1C1N0*  u.  C«H«NH«NO«Cia. 

12    3 

b)  Befiachhartes  o-Dichloranüin  ^  C'H'NH*C1C1,  durch  Reduction 
von  v-Nitro-o-dichlorbenzol ,  welches  unzweifelhaft  beim  Chloriren  i 
von  Nitrobenzol  gebildet  wird  (die  Verarbeitung  der  Reactions-  | 
producte  von  Chlor  und  Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  SbCP,  vor- 
nehmlich die  Gewinnung  der  Chloraniline  wird  ausffthrlich  beschrie- 
ben). (v)-o-Dichloranilin  schmilzt  bei  23 — 24®,  siedet  bei  252^; 
Acetverbindung  Schmp.  156 — 157®.     Die  Base  gibt  bei  Ersatz  von 

NH^  durch  Chlor  (v)-Trichlorbenzol  C«H«ClCia.  3)  m-Dichlor- 
aniline.        a)     Unsymmetrisches   (gewöhnliches)    m  -  Dichloranilin, 

C«H»NH*C1C1,  entsteht  (nach  Witt)  aus  Acetanilid  und  Chlor, 
Acetverbindung  Schmp.  143®.    b)  Symmetrisches  m-Dichloranilin, 

C«H8NH«C1C1,  aus(s)Nitrodichlorbenzol;  Sdp.  259—260®;  Acetver- 
bindung,  Schmp.    186 — 187®.     c)  Benachbartes  m-Dichloranüin^ 

C^H^NH^CICI,  aus  (v)-Nitro.m.Dichlorbenzol  (Schmp.  71®),  schmilzt 
bei  39®;  Acetverbindung  Schmp.  157®.  —  Dichloraniline  gebildet 
durch  Chloriren  von  Chloraniliften.  1)  p-Chloranilin  gibt  beim 
Chloriren  ausschliesslich  (a)-m-Dichloranilin,  2)  o-Chloranilin  gibt 
das  Gleiche,  3)  m-Chloranilin  gibt  p-Dichloranilin  und  (a)-o-Dichlor- 
anilin.  —  Hitrodichloraniline  wurden  dargestellt  durch  Erhitzen 
isomerer   Nitrotrichlorbenzole  mit   Ammoniak.     1)  (s)  -  Nitro  -  (a}- 

trichlorbenzoly  C®H*C1C1C1N0«  gibt  DichlomUroanilin ,   C®H*NH» 

CICINO»,  rothe  Nadeln;  Schmp.  171®;  beim  Nitriren  von  (a)-o- 
Dichloranilin   entstehend,   gelbe   Nadeln,   Schmp.  175®.     Gibt  mit 

Aethylnitrit  (a)-Nitro-o-dichlorbenzol,   C®H3C1C1N0%   Schmp.  43®. 

2)  (v)''NitrO'(v)'trichlorbemol  C*H*C1CIC1N0S   gibt  DichlomUro- 

anüin,  C^H^CIONH^NO« ,   Schmp.  162—163®;   gibt  mit  Aethyl- 
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nitrit  (a)-Nifcro-o-dichlorbenzol,  C^H^CICINO^.  3)  mtrO'(sHrichlor- 
ben^ol,  C^H^CINO^CICI,  gibt  Nitrochlorphenylendiamin,  C^H^NH« 

2  3       5 

NO^NH^Cl.  4)  Die  Nitrirung  des  Acet-p-dichloranilias  gab  zwei 
Acetverbindungen :  a)  Acet-(v)-nitrD-p-dichloranilin ,  Schmp.  204 
bis  205®,    woi*aus  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  das  (v)- 

mro'p-dichloranilin,  C^H^NH^NO^CICI,  Schmp.  67— 68<>  (gab  bei 

Ersatz  von  Nfl^  durch  Cl  (v)-Nitro-a-trichlorbenzol,C«H3ClNO^ClCl 
Schmp.  88 — 89®,  welches  in  das  entsprechenden  Trichloranilin  und 

schliesslich  in  v-Tetrachlorbenzol,  C«H^C1C1C1C1,  Schmp.  45®,  über- 
geführt wurde)  [wahrscheinlich  ist  dieses  Nitrodichloranilin  iden- 
tischer mit  demjenigen,  welches  Körner  beim  Erhitzen  von  ß-Dini- 
trodichlorbenzol  (aus  p-Dichlorbenzol  dargestellt)  mit  alkol.  NH* 
erhalten  hat];  6)  Acet-(s)-nitro-p-dichloranilin,  Schmp.  145 — 146®, 
welches    mit   wässerigem   Ammoniak  erhitzt   (s)- Nitro 'p-dichlor" 

anüin,  C^H^NH^CINO^CI,  Schmp.  153®  gibt.  Als  man  die  Acetver- 
dong  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  verseifen  wollte,  entstand 
gewöhnliches  {sJ-Tetrachlorbenjsol^  Schmp.  137®.  Durch  Elimination 
des  NH*  aus  der  Base  erhielt  man  Nitro-p-dichlorbenzol ,  Schmp. 
55®,  durch  Ersatz  von  NH^  durch  Cl  aber  (s)'Nitro-(a)-trichlor' 
henzol^  Schmp.  58®,  (neben  wenig  Tetrachlorbenzol).  5)  Die  Nitri- 
rung des  (a)-o-Dichloranilins  als  Acetverbindung  gab  die  Acetver- 
bindung  zweier  Nitrodichloraniline  und  eines  Dinitrodichloranilins : 

a)  (s)-Nitro-(a)-0'dichloraniUn,  C®H2NH^C1C1N0%   aus  der  Acet- 

verbindatig  durch  conc.  Schwefelsäure;   Schmp.  175®  (siehe  oben); 

Acetverbindung,  Schmp.  123 — 124®.  b)  (vyNitro-{a)'0'Dichloranilmj 

1      a(?)   3  4 
C^H^NH^NO^CICI,   Schmp.  95—96®;   Acetverbindung,  Schmp.  152 

1  3       3     4     6(?) 

bis  153®;  c)  Dinitrodichloranüin ,  C®HNH2N0^C1C1N0%  Schmp. 
127—128®;  Acetverbindung,  Schmp.  245—246®.  6)  Die  Nitrirung 
des  (s)-m-Dichloranilins  als  Acetverbindung  gab  die  Acetverbindungen 
zweier  Nitrodichloraniline:  a)  p-Nitro-CsJ-m-dichloranilin  ^  Schmp. 
170—171®;    Acetverbindung  Schmp.   222®;    gibt   mit   Aethylnitrit 

(vJ-Nitro-m-dichlorbm^ol,  C^H^CINO^CI,  Schmp.  71®;  b)  o-Nitro- 
(sj-m-dichloranilin ,  Schmp.  79®;  Acetverbindung  Schmp.  138  bis 
139®;    gibt   mit    Aethylnitrit   (a)  -  Nitro  -  m  -  dichlorbenjsol ,    C®H^ 

C1C1N0^  Schmp.  33®.  —  Trichloranüine.    1)  Gewöhnliches  (s)-Tri- 

JfthxeBberioht  d.  r.  Chomlo.    VII.  1870.  19  r^  1 
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Chloranilin.  C^H'NH^CICICI,  Schmp.  77,5S  Sdp.  262^  (Th.  i.  D.)  bei 
746  Mm.;  Acetverbindung  Schmp.  204^.  (Darstellung  aas  Acet- 
anilid  und  Chlor ;  Anilin,  Essigsäure  und  Chlor ;  Acetanilid,  Essig- 
säure und  Chlor  wird  genau  beschrieben).    2)  (s)-(ayTrichloranilin, 

C^H^NH^CICICI,  Schmp.  95  bis  96\  Sdp.  270^  Acetverbindung 
Schmp.  184 — 185®;  (Darstellung  aus  p-Dichlorbenzol  beschrieben; 
Bildung  beim  Chloriren  von  p-Dichloranilin,  (a)-o-Dichloranilin 
und  m-Chloranilin ,  in  den  beiden  letzten  Reactionen  neben  (v)- 
Trichloranilin)  ersetzt  man  in  der  Base  NH^  durch  Cl  so  entsteht 
gewöhnliches   ($)  -  TetrachlorbenzoL      3)   (v)  -  Trichloranilin ,   C^W 

1        2    3     4 

NH^CICICI,  entsteht  beim  Chloriren  von  (a)-o-Dichloranilin  und 
m-Chloranilin  neben  (s)  -  (a)  -  Trichloranilin  ,  und  wird  dargestellt 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  m  -  Chloracetanilid  in  Essigsäure. 
Schmp.  67,5^  Sdp.  292<>  (Th.  i.  D.)  bei  774  Mm.  Bei  Ersatz  von 
NH^  durch  Cl  entsteht  v-Tetrachlorben/siol ,  Schmp.  45®.  Acetver- 
bindung Schmp.  120 — 122®.  —  Ein  Hitrotrichloranilin  entsteht  als 
Acetverbindung  beim  Nitriren  der  Acetverbindung  des  (s)-(a)-Tri- 
chloranilins.  Die  Acetverbindung  schmilzt  bei  193®,  die  freie  Base 
bei  124®.  Ein  isomeres  Product  aus  (s)-Trichloranilin  zu  erhalten 
gelang  nicht,  denn  die  Acetverbindung  dieser  Base  wurde  entweder 
von  Salpetersäure  gar  nicht  angegriffen  oder   vollkommen    zerstört. 

—  Tetrachloraniüne.  1)  (a)- Tetrachloranilin,  C^HNH^CICICICI,  aus 
dem  chlorreichsten  Produkte  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Nitro- 
benzol  erhalten,  Schmp.  88®;  Acetverbindung  Schmp.  173 — 174°. 
Diese  Acetverbindung  entsteht  auch  wenn  man  das  Gemenge  von 
Dichloranilinen,  wie  es  aus  dem  Einwirkungsproduct  von  Chlor  auf 
Nitrobenzol   erhalten   wird,   acetylirt   und  in  Essigsäure  mit  Chlor 

behandelt.  2)  (v)- Tetrachlor anüin,  C'HNH^CICICICI ,  aus  NUro- 
(vytetrachlorhenzol  (Schmp.  64,5®),  Nadeln,  Schmp.  118®.  3)  s-Te- 

1        2     3    6     6 

trachloranilin,  C®HNH^C1C1C1C1,  entsteht  nach  Lesimple  aus  Nitro- 
(s)-tetrachlorbenjsfol  (Schmp.  90®). 

Das  von  Weber  ^)  aus  Dimethylanilin  und  Brom  erhaltene 
Bromdimethylanilin  (Schmp.  55®)  ist  nicht  wie  W.  angab,  eine 
m- Verbindung ,  sondern  nach  C.  Wurster  und  A.  Scheibe^) 
p-Bromdimethylanilin.     C.   Wurster   und  A.  Beran*)  stellten  es 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1875,  246;  1877,      2)  Bari.  Ber.  12,  1816. 
286.  8)  Berl.  Ber.  12,  1820. 
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aas»  p-BromaniliD  durch  Behandeln  mit  CH^J  und  Zersetzen  des 
bei  185®  schmelzenden  Jodmethylats  C"H*BrN(CH»)«J  dar.  Nach 
C.  W.  und  A.  Seh.  geht  es  bei  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf 
seine  salzsaure  Lösung  z.  Th.  in   p-Nitrodimethylanilin ,   z.  Th.  in 

p-Brommonotnethylnitrosamin,  C*H*BrN(^^     über,    Schmp.    74®. 

Dieses  gibt  mit  Acetanhydrid  NO  und  ein  bei  99®  schmelzendes 
Acetylderivat  des  Brommonomethylanilins,  bei  Reduktion  mit  Zinn- 
und  Salzsäure  das  Brommonomethylanilin^  Sdp.  259—260®,  Schmp. 
11®;  gibt  beim  Erhitzen  einen  rothen  Körper,  vielleicht  dimethy- 
lirtes  Fuchsin.  Auch  bei  Einwirkung  von  Amylnitrit  auf  Brom- 
dimethylanilin  entsteht  ein  Gemenge  von  p-Nitrodimethylanilin 
und  p-Brommonomethylnitrosamin.  —  Das  m-Bromdimethylanilin 
haben  C.  W.  und  A.  Seh.  aus  m-Bromanilin  und  CH^J  und  Zer- 
setzen des  bei  201®  schmelzenden  Jodmethylats,  C®H*BrN(CH«)3J, 
erhalten,  als  einen  bei  11®  schmelzenden,  bei  259®  (corr.)  siedenden 
Körper.  Dieses  gibt  mit  NaNO^  ein  Nitrosoderivat,  hellgrüne  Na- 
deln, Schmp.  148®. 

Nitrosodimethylanilin,  Schmp.  85,5®;  Krystallbeschreibung  von 
K.  Haushofer.  Aus  Benzol  krystallisirt  der  Nitrosodimethylanilin 
mit  Benzol  (C.  Wurster  und  L.  Roser  ^)).  Im  Anschluss  hieran 
beschreiben  C.  W.  und  L.  R.  folgende,  sehr  gut  krystallisirende 
Salze :  FerrocyanwasserstoffsauresNitrosodimethylaniUn,{C^B,^^N  ^0)  * 
H*PeCy ®  4-  H*0.  Ferricyanwasserstoff saures  Nitrosodimethylanilin , 
(C«H^®N^0)®H®Fe2Cy ^2  +  5H20.  Ferrocyanwasserstoffsaures  Nitroso- 
dimethyUm-toluidin,  (C»H^2N20)«H*FeCy®  +  H^O.  Ferricyanwasser- 
Stoff  saures  Nitrosodimethyl-m-toluidin,  (C»H^^N20)*H«Fe2Cy^V 
4H^0.  Ferrocyanwasserstoffsatires  Bromdimethylanilin,  (C®H^®NBr)^ 
H*FeCy*4-  2H^0.  Ferricyanwasserstojf saures  Bromdimethylanilin, 
(C^H^®NBr)*H®Fe2Cy^^4-5H^O.  Ferrocyanwasserstoffsaures  Brom- 
dimethyl-m-toluidin,  {Gm^^lÜBr)m^FeCj^  +  m^O.  Ferricyanwasser- 
stoffsaures  Bromdimethyl  - m -  toluidin ,  (Cm^^^BryR'Fe^Gj^^ -h 
9H'0.  Ferrocyanwasserstoffsaures  Dimethyl-o-toluidin,  (C^H^^N)^ 
H^FeCy*.  Ferricyanwasserstoff saures  Dimethyl-o-toluidin,  (C^H^^N)* 
H*Fe*Cy^^  +  9H^0.  Ferrocyanwasserstoffsaures  Dimethyl-m-toluidin, 
(C'H"Nj^H*FeCy®  +  2H^0.  Ferricyanwasserstoffsaures  Dimethyl- 
m-toluidin,  (C®H^^N)*H«Fe2Cy  ^^H-  SH^O.  Ferrocyanwasserstoffsaures 
Diniethyl'p-toluidin,  (C»H^3N)2H*FeCy*^  +H^0.  Ferricyanwasser- 
stoffsaures Dimethyl-P'toluidin,  (C^H^^N) ^H^Fe^Cy ^^  +  5H20.  Ferro- 


1)  Berl  Ber.  12^  1822. 
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cyanwasserstoffsaures  Tetramethyl-m-phenylendiamin ,  (C^^H^TS*)* 
H*FeCy®  +  H*0.  Ferrocyanwasserstoffsaures  Tetramethyl-p-phenylen' 
diamin,  (C^«Hi«N2)H*FeCy«. 

Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Nitrosodimethylanilinchlorhydrat 
mit  2  Thln.  Dimethylanilin,  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  180® 
hat  Ch.  6un  delach  ^)  einen  blauen  und  einen  rothen  Farbstoff 
erhalten.  Er  trennt  dieselben,  indem  er  das  Product  in  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  löst  und  die  Lösung 
durch  kohlensaures  Natrium  neutralisirt ;  der  grössere  Theil  des 
blauen  Farbstoffs  wird  ge^lt,  während  der  rothe  Farbstoff  nach 
erneutem  Ansäuren  der  Flüssigkeit  dieser  durch  Schütteln  mit 
Amylalkohol  oder  Chloroform  entzogen  wird.  Pabst*)  erinnert 
daran,  dass  er  in  Gemeinschaft  mit  Girard  und  Dietz  Nitroso- 
dimethylanilin  auf  verschiedene  aromatische  Verbindungen  hat  rea- 
giren  lassen.  Mit  Anilin  und  dessen  Methylderivaten,  erhielt  er 
schon  bei  Wasserbadhitze  Farbstoffe,  welche  in  die  Klasse  der  In- 
duline  und  Safranine  gehören. 

Hitrodimethylanilin  aus  Dimethylanilin  durch  Nitriren,  nach 
Weber  ^),  und  durch  Oxydation  aus  Nitrosodimethylanilin  durch 
KMnO*,  schmilzt  nach  C.  Wurster*)  bei  162«.  Es  löst  sich  in 
conc.  Salzsäure,  wird  aber  durch  H^O  wieder  gefallt;  gibt  auch 
kein  Chloroplatinat.  Demnach  sind  ältere  Angaben  von  Schraube  *) 
zu  corrigiren. 

Fentanitrodimethylanilin  erhielten  W.  Michler,  Fr.  Salath^') 
und  Karl  Meyer  ^)  bei  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf 
a-  und  ß  -  Naphtyldimethylamidophenylsulfon  und  auf  Diphenyl- 
dimethylamidosulfon.  Dasselbe  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  bei  127®  schmelzende  Krystalle;  verpufft  auf  Platin- 
blech erhitzt.    Liefert  bei  Reduction  kein  definirbares  Product. 

Als  Dioxydidimethylanüin,  C«H*N(CH«)»-0-0-C«H*N(CH»)«, 
bezeichnen  Hanimann  und  Hanhart®)  eine  bei  Einwirkung  ara- 
moniakalischer  Silberlösung  auf  Dithiodimethylanilin  ^)  entstehende, 
krystallisirende,  bei  90,4®  schmelzende,  noch  deutlich  basische  Sub- 
stanz, t 

Äethylendiphenyldiamin  siehe  pag.  232. 

Durch  Einwirkung   von  Eisenchlorid  auf  o-DiamidobenzoI  ent- 


1)  Bull.  80C.  chim.  82,  483.  6)  Bari.  Ber.  12,  1789. 

2)  Bcdl.  800.  chim.  82,  483.  7)  Berl.  Ber.  12,  1791. 

3)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1877,  287.  8)  Berl.  Ber.  12,  681. 

4)  Berl.  Ber.  12,  528.  9)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877, 

5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  247. 
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steht  nachXJh.  Rudolph  ^)  das  salzsaure  Salz  einer  Base  C**H^®N"0. 
Der  Chlorhydrat  ist  C^*ir«N«0  2HC1  +  5H«0,  das  Sulfat  C«*H^«N«0 
H«SO*  +  3H»0. 

fH-Phenylendiamin  geht  nach  C.  Wurster  und  H.  F.  Mor- 
ley^)  beim  Erhitzen  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  in  Tetrame- 
fhyl-m'phenylendiamin  über;  ölförmig;  Sdp.  256®.  Chlorhydrat, 
CioHi6jf2  2HC1  +  2H^0,  wohlausgebildete,  messbare  Krystalle.  Die 
Base  gibt  mit  CH^J  unter  Wärmeentwicklung  die  Verbindung 
(jiogi6j^2Qg[8j^  welche  mit  1  Mol.  H^O  in  grossen,  schönausge- 
bildeten, messbaren  Erystallen  erhalten  wird.  Das  Jodmethylat 
schmilzt  bei  192®  und  zerfällt  dabei  in  CH^J  und  Tetramethyl-m- 
phenylendiamin ;  es  ist  basisch  und  bildet  mit  Säuren  Salze.  Die 
salzsaure  Lösung  des  Tetramethyl  -  m  -  phenylendiamins  gibt  mit 
Brom  keine  Farbenerscheinung ;  die  Farbe  des  Broms  verschwindet; 
setzt  man  so  lange  Brom  zu  bis  dies  nicht  mehr  geschieht,  so 
erstarrt  nach  einiger  Zeit  die  Masse  krystallinisch  zu  dem  Chlor- 
hydrat  eines  Dibromtetramethyl-m'phenylendiamin ,  C*®H^*Br*N* 
2HC1.  Die  freie  Base  ist  ölförmig,  nicht  unzersetzt  destillirbar. 
Salpetersäure  erzeugt  aus  dem  Tetramethyl-m-phenylendiamin  in 
Eisessig,   krystallinisches ,    bei   132®  schmelzendes  Nitrosamin  des 

_NfCH^)* 
TrinitrotetramethyUni'phenylendiamins,  CH(NO')'^-l^,pTjg.^^. 

Dimethyl-p'phenylendiami7iy  C^H^^^.p^jvg,  hat  C.Wurster') 

sowohl  durch  Reduction  von  Nitrosodimethylanilin ,  als  auch  aus 
Weheres  *)  Nitrodimethylanilin  durch  Zinn  und  Salzsäure  darge- 
stellt. Das  erste  Verfahren  ist  das  bessere.  C.  W.  corrigirt  ältere 
Angaben  von  Schraube*^)  und  von  Weber  über  das  Dimethyl-p- 
phenylendiamin.  Nach  C.  W.  bildet  die  Base,  aus  warm  gesättig- 
ten Lösungen  erhalten,  lange,  weisse  Nadeln ;  beim  Verdunsten  der 
Lösung  in  Ligroin  erhält  man  kurze,  dicke  Prismen  mit  au^ebil- 
deter  Basis.  Die  Base  zeigt  leicht  üeberschmelzungserscheinungen; 
Schmp.  41®;  Sdp.  257®  (Th.  i.  D.);  das  Destillat  ist  anfangs  farb- 
los, da  die  Luft  jedoch  die  warme,  flüssige  Base  rasch  gelb  färbt, 
so  ist  es  besser  im  Wasserstoffstrom  zu  destilliren.  Die  Base  ist 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Ben- 
zol und  Chloroform,  etwas  weniger  in  Aether;  mit  Wasserdämpfen 


1)  Berl.  Ber.  12,  2211.  4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  287. 

2)  BerL  Ber.  12,  1814.  5)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1875,  247. 

3)  BerL  Ber.  12,  522. 
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wenig  flüchtig.  Salze  sind  leicht  löslich.  Sulfat,  schöne,  weisse 
Blättchen.  Acetverhindung  Blättchen  oder  Nädelchen;  Schnip.  130*; 
Sdp.  355®,  wobei  theilweise  Zersetzung.  Die  Lösungen  des  Dimethyl- 
p-phenylendiamins  werden  durch  verdünnte  Oxydationsmittel  prachtr 
voll  roth  gefärbt,  besonders  schön  durch  Brom  in  Eisessig,  Jod, 
Chlorkalk,  Chromsäure,  Eisenchlorid,  N^O^;  schweflige  Säure  bringt 
die  rothe  Farbe  zum  Verschwinden.  Jodmethyl  verwandelt  die  Base 
in  das  Jodmetliylat  des  Tetramethyl  -  p  -  plienylendiamins ,  C^W 
[N(CH^)^]*CH'J,  welches  weisse,  silberglänzende  Blättchen,  bei 
270®  noch  nicht  schmelzend  darstellt.  Durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure und  Methylalkohol  erhält  man  leicht  das  Tetramethyl-p-phe- 
nylendiamifiy  C^H*[N(CH^)^]^;  dieses  bildet  glänzende,  weisse  oder 
schwach  gelbgefärbte  Blättchen;  Schmp.  57®;  Sdp.  260®  (TL  i.  D.). 
Chlorhydrat  weisse  Krystalle ;  Chloroplatinat,  C^®Hi*N-(HCl)*PtaS 
gelbes  Krystallpulver ;  Sulfat  perlmutterglänzende  Blättchen.  Oxy- 
dationsmittel färben  die  Lösung  intensiv  blauviolett,  üeber  die 
Einwirkung  von  Dimethyl-p-phenylendiamin  auf  Oxaläther  siehe 
pag.  249.  Nach  C.  Wurster  und  R.  Sendtner  ^)  ist  der  bei  Ein- 
wirkung von  Brom  in  Eisessig  auf  Dimethyl*p-phenylendiamin  ent- 
stehende Körper  ein  Farbstoff,  nach  der  Formel  C^H^^N^Br  zu- 
sammengesetzt. Die  Lösung  des  Farbstoffs  wird  durch  schweflige 
Säure  entfärbt;  Stehen  an  der  Luft,  sowie  Zusatz  schwacher  Oxy- 
dationsmittel rufen  die  rothe  Farbe  wieder  hervor.  Später  gibt  C. 
Wurster^)  an,  dass  der  rothe  Farbstoff  sich  leichter  als  Ferro- 
cyanverbindung  erhalten  lasse,  wenn  die  sehr  conc.  saure  Lösung 
des  schwefelsauren  Diamins  mit  einer  conc.  Lösung  von  Ferricyan- 
kalium  zusammengebracht  wird;  das  im  Wasser  mit  rother  Farbe 
etwas  lösliche  Salz  bildet  glänzende,  dunkelgrüne  Nädelchen,  die 
sich  ohne  Zersetzung  trocknen  lassen.  Der  rothe  Farbstoff  scheint 
nur  in  Verbindung  mit  einer  Säure  beständig  zu  sein;  denn  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  oder  Natronlauge  zu  der  wässerigen  Lösnng 
des  rothen  Farbstoffs  entsteht  das  freie  Dimethyl-p-phenylendiamin, 
nebenbei  entstehen  braune  Azokörper.  Durch  Reductionsmittel,  so- 
gar schon  durch  Alkohol  wird  es  glatt  in  die  ursprüngliche  Base 
verwandelt.  C.  W.  ist  der  Ansicht,  dass  die  Constitution  des  rothen 
Körpers  möglicherweise  durch  folgende  Formel  veranschaulicht  wer- 

N^CH« 
den   könnte:   C«H''^^"'CH2     +  HBr.    In  Verbindung  mit  E.  Scho- 
"N:;HHBr 


1)  Berl.  Ber.  12,  18Q3.  2)  Berl.  Ber.  12,  2071. 
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big  hat  C.  Wurster  *)  die  Oxydation  des  Tetramethyl-p-phenylen- 
diamins  untersucht.  Brom  in  Eisessig  bildet  einen  blauen  Farb^ 
Stoff,  der  in  mikroskopischen,  verfilzten  Nadeln  krystallisirt,  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  mit  intensiv  blauer  Farbe  löst  und  leicht  zer- 
setz! ich  ist.  Besser  lässt  sich  ein  analysirbarer  Körper  durch  Zusatz 
von  Ferricyankalium  zu  einer  Lösung  von  Tetramethyl-p-phenylen- 
diaminsulfat  darstellen;  es  fallen  dann  metallisch  glänzende,  blau 
gefärbte  Nädelchen  aus.  Die  Verbindung  ist  das  Ferrocyanid  einer 
Base  und  hat  die  Formel  C^^H^^N*  H*FeCy^  In  seiner  späteren 
Mittheilung  gibt  C.  W.  dem  durch  Brom  entstehenden  blauen  Farb- 

— CH^ 
Stoff  die  Formel:    C»H*^5ScH«  +  HBr.     Wird  der  pag.  249 

^•N^CH»)^Br 

beschriebene  Dimcthyl-p'phenylendiaminoxaminsäureäthyläther  mit 
schwachen  Oxydationsmitteln  behandelt,  so  bildet  sich  eine  fuchsin- 
rothe  Losung,  die  sich  jedoch  nach  kurzem  Stehen  an  der  Luft 
wieder  entfiLrbt.     Salpetrige  Säure   zersetzt  den  Aether  sehr  leicht 

und  erzeugt  ein  Nitroproduct  des  Aethers^  C®H'— NO^ 

-NH-CO-COOC»H», 
welches  aus  heissem  Eisessig  umkrystallisirt  schöne  rothe  Nadeln, 
Schmp.  152°,  bildet.  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  den  Körper 
leicht  und  es  entsteht  Dimethyltnamidoben^ol,  C«H»(NH^)2N(CH»)^ 
ein  bei  298°  ohne  Zersetzung  siedendes  Oel.  Gegen  Luft  ist  diese 
Base  sehr  empfindlich ;  sie  färbt  sich  sofort  dunkelblau ;  beim^  länge- 
ren Stehen  erstarrt  die  Base  krystallinisch  und  lässt  sich  dann  aus 
Ligrom  umkrystallisiren ;  asbestähnliche  Nadeln;  Schmp.  42—44°. 
Acetanhydrid  erzeugt  ein  Monacetylderivat ,  aus  Wasser  in  mess- 
baren KrystaUen  anschiessend,  ebenso  aus  Benzol;  diese  Krystalle 
beginnen  bei  82°  zu  schmelzen,  erstarren  wieder  gegen  200°  und 
schmelzen  abermals  völlig  klar  bei  153°.  Die  gleiche  Base  entsteht 
bei  Keduction  des  von  Hertens  *)  durch  Nitriren  von  Dimethyl- 
anilin  erhaltenen,  bei  87°  schmelzenden  Dinitrodimethylanilins  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  Da  dieses  Dinitrodimethylanilin  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  in  Dimethylamin  und  bei  114°  schmelzendes  Dir 

12  4 

nürophenol,  C^H'OHNO^NO*,  zersetzt  wird ,  so  kommt  dem  Dime- 
thyltriamidobenzol  die  Formel  C«H8N(CH»)^NH^NH*  zu.  (Vrff. 
geben   die  Formel  C«H«N(CH«)«NH^NH«  an)    [C.  Wurster  u.  R. 


1)  BerL  Ber.  12,  1807.  2)  Berl.  Her.  10,  763;  995. 
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Sendtner].  —  Versetzt  man  nach  C.  Wurster  u.  E.  Schobig  eiue 
]^ösung  von  Tetramethyl-p-phenyleiidiajmn  in  Eisessig  mit  Natrium- 
nitrit, so  entsteht  eine  tief  blaue  Lösuug.  Die  Isolirung  des  Farb- 
stoffs ist  jedoch  nicht  möglich;  bei  Zusatz  von  mehr  NaNO*  ent- 
färbt sich  die  Lösung;  Na^CO*  fällt  dann  einen  grauen,  volumi- 
nösen Niederschlag,  der  nach  dem  Umkrystallisireu  aus  Benzol  oder 
kochendem  Wasser  das  Nitrosämin  des  Trimethyl-p-phenylendiaminSy 

G^HK^^^GW    ,    darstellt.     Es  gibt  die  Liebermann'sche  Reaction 

^-NO 
auf  Nitrosoverbindungen,  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  glänzenden,  grünlich- 
gelben Blättchen,  die  bei  98 — 99®  schmelzen,  leicht  löslich  sind  in 
Benzol,  Chloroform  und  Aether  und  daraus  in  silberglänzenden 
Blättchen  oder  breiten  Tafeln  erhalten  werden.  Die  Verbindung 
ist  basisch,  löst  sich  leicht  in  conc.  Säuren,  durch  Alkalien  wird 
sie  aus  saurer  Lösung  in  weissen,  krystallinischen  Blättchen  nieder- 
geschlagen. Conc.  Salzsäure  zersetzt  die  Verbindung  unter  Ent- 
wicklung  von  NO;    es  entsteht   das  Chlorhydrat   das  Thmethyl-p- 

phenylendiamins,  C^fl^'^Lpprs  2HC1,    dessen    Chloroplatinat   gelb 

und  krystallinisch  ist.  Besser  gelingt  die  Darstellung  dieser  Base 
durch  Reduction  des  Nitrosamins  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Die  Base 
ist  ölförmig;  Sdp.  265®.  Acetylderivat  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Prismen  (wasserhaltig,  Schmp.  78®),  aus  conc.  Alkohol  in  langen 
Nadeln,  aus  Ligroin  in  feinen  Nädelchen;  Schmp.  95®.  Natrium- 
nitrit verwandelt  die  Base  in  essigsaurer  Lösung  in  das  Nitrosämin. 
—  Neben  diesem  Nitrosämin  entsteht  aus  Tetramethyl-p-phenylen- 
diamin  noch  das  Nitrosämin  des  Nitrotrimethyl-p-phenylendiamifis, 

Q6jj3jq^()2^         Qjj2  ^  welches,  aus  Benzol  und  Ligroin  umkrystalli- 

^^-NO 
sirt,  bei  87®  schmilzt.  Das  Chlorplatinat  hat  die  Formel  (C^H^^N^O^ 
HCl)^PtCl*.  Das  gleiche  Nitronitrosoproduct  erhält  man  aus  dem 
vorigen  Nitrosämin  in  Eisessig  bei  Einwirkung  von  NaNO^.  Mit 
Säuren  erhitzt  spaltet  das  Nitronitrosamin  NO  ab;  Acetanhydrid 
gibt  dabei  eine  bei  210®  schmelzende  Acetverbindung.  Das  Nitro- 
nitrosamin zeigt  die  Liebermann'sche  Nitrosoreaction ;  es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  schwer  löslich 
in  Aether  und  Ligroin.  Aus  Essigsäure  erhält  man  es  in  schönen, 
dunkelrothen   Nadeln,    ebenso   aus   Alkohol.     Wird  es  durch  Zinn 
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und    Salzsäure    reducirt,    so    liefert    es     Trimethyltriamidohenaol, 

N(CH«)2 
C^H^-NHCH^  ,    welches    bei   90®    schmilzt    und   bei   294«   siedet. 

Chlorostannat,  C*H*'^N»2HC1  +  2SnCP,  krystallisirt  iu  weissen  Na- 
deln. Diacetylderivat,  C»H"N^(C^H»0)^  weisse  Blättchen;  Schrap. 
184^  Ein  drittes  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
Tetramethyl-p-phenylendiarain  entstehendes  Product  schmilzt  bei 
66°;  ist  noch  nicht  näher  untersucht. 

Beim  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  von  p-Fhenylendia- 
min  mit  Chlorkalklösung  (auf  1  Mol.  C«H«N^  3  Mol.  Cl^)  erhielt 
A.  Krause  ^)  einen  aus  gelblich  weissen  Nädelchen  bestehenden 
Niederschlag  einer  Chlorverbindung  C*H*N^C1^.  Der  Körper  \  ist  in 
kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  kochendem  ziemlich  schwer 
und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen,  weissen  Nadeln. 
Riecht  aromatisch,  brennt  auf  der  Haut;  wenn  langsam  erhitzt 
verpuflFfc  er  bei  124®;  rasch  erhitzt  schmilzt  er  und  erstarrt  wieder 
krystallinisch.  Zinnchlorür  verwandelt  die  Verbindung  glatt  und 
quantitativ  in  p-Phenylendiamin ;  ebenso  wird  er  durch  Natrium- 
amalgam, schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff  reducirt.     Ai  K. 

gibt  ihm  die  Formel  C«H2C1»<^^>  oder  C«H^CP^^JJJ°V*H'C1'- 

Bromwasser  scheint  mit  p-Phenylendiamin  einen  analogen,  bei  86® 
schmelzenden  Bromkörper  zu  erzeugen.  Wird  die  Chlorverbindung 
mit  Salzsäure  spec.  Gew.  1,2  übergössen,  so  entsteht,  neben  Sal- 
miak, ein  aus  Alkohol  in  hellrötl^lichen,  weichen,  biegsamen  Nadeln 
krystallisirender  Körper  C«H«N^Cl^  Schmp.  218®.  In  Wasser  und 
Salzsaure  fast  unlöslich.  Zinnchlorürlösung  ist  ohne  Einwirkung. 
Aehnlich  wie  HCl  scheint  HBr  auf  die  Verbindung  C®H*C1«N« 
einzuwirken;  HJ  dagegen  wird  hauptsächlich  unter  Abscheidung 
von  Jod  zersetzt.  Trockene  Salzsäure  wirkt  anders  als  wässerige; 
das  Product  ist  nicht  genau  untersucht.  Von  HNO^  wird  die  Chlor- 
verbindung C^H^Cl^N^  in  Chloranil  überführt.  Ein  sehr  reines 
Chloranil  erhält  man  auch,  wenn  man  in  Eisessig  gelöstes  p-Phenyl- 
diamin  einige  Zeit  mit  Chlor  behandelt.  Bei  unvollkommener 
Einwirkung  erhält  man  neben  Chloranil  noch  fast  schwarze,  im 
durchfallenden  Lichte  violette  Nadeln,  wahrscheinlich  Tetra-  oder 
Hexachlorchinhydron.  Wird  die  Chlorverbindung  C®H*CPN^  in 
verdünntem  Eisessig  gelöst  mit  Brom  auf  100®  erwärmt,   feo   ent- 


1)  Berl.  Ber.  12,  47. 
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steht  Dichlordibromchinon,  C«CPBr^O^  nach  der  Gleichung:  C«H* 
CPN«  +  4Br  +  2H20  -  2NH*Br  {-  C'Cl^Br^O*.  Das  Dichlordibrom- 
chinon  krystallisirt  aus  Eisessig  in  bronzefarbigen,  rhombischen 
Blättchen,  schmilzt  sehr  hoch  und  verflüchtigt  sich  bei  200®.  Zinn- 
chlorlir  reducirt  es  x\i  Dichlor  dihromhydrocfiinon,  C^H^Cl^Br^O*,  breite, 
flache  Nadeln;  Schmp.  230®  (uncorr.).  Wird  Dichlordibromchinon 
DQiit  Natronlauge  behandelt,  so  entsteht  das  Nätriumsalz  einer  Chhr' 
Iromanilsäure,  welche  man  daraus  durch  Salzsäure  als  mennigrothes 
Pulver,  oder  als  hellrothe,  glimmerartige  Blättchen  abscheiden  kann. 
Die  Säure  hat  die  Formel  C«ClBrO«(OH)*  +  H^O;  sie  subUmirt 
bei  hoher  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung.  Zinnchlorfir 
reducirt  sie  unter  Bildung  einer  Hydroverbindung. 

A.  Koch  ^)  hat  schwefelhaltige  Farbstoffe  axiB  p-Amidodimethyl- 
aniliti  und  P'Fhenylendianiin  beschrieben.  Indem  er  nach  der  Vor- 
schrift eines  Patentes^)  arbeitete  erhielt  er  aus  p-Amidodimethyl- 
anilin  durch  succesive  Einwirkung  von  SchwefelwasserstoflF  und 
Eisenchlorid  einen  blauen  und  einen  rothen  Farbstoff.  Der  blaue 
Farbstoff  konnte  durch  Chlorzink  gefallt  werden,  der  rothe  blieb 
in  Lösung.  Löst  man  den,  den  blauen  Farbstoff  enthaltenden 
Ghlorzinkniederschlag  in  Wasser  und  setzt  conc.  Salzsäure  zu,  so 
scheiden  sich  nach  längerer  Zeit  kleine,  dunkelblaue  Blättchen  ab, 
die  auf  der  schmalen  Seite  intensiven  Metallglanz  besitzen.  Die 
Krystalle  haben  eine  Zusammensetzung  entsprechend  C^^H^ ®N*SHC1+ 
IV2  oder  4H^0.  Der  Erystallwassergehalt  wechselt  unter  noch 
unbekannten  Bedingungen;  bei  110®  verlieren  die  Krystalle  ihr 
Wasser  vollkommen.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich;  reducirende  Agentien  wie  H^S  oder  Na*8*0*  ent- 
färben die  Lösung,  schwache  Oxydationsmittel  stellen  die  ursprüng- 
liche Farbe  wieder  her.  ZnCl*,  HgCP  oder  K^Cr^O^  erzeugen  Farb- 
stoffniederschläge,  welche  von  viel  Wasser  wieder  gelöst  werden. 
Kali-  und  Natronlauge  bewirken  voluminöse  dunkelblaue  Nieder- 
schläge; Ammoniak  erzeugt  keine  Fällung.  Destillirt  man  den  Farb- 
stoff mit  Kali,  so  geht  er  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  mit  den 
entweichenden  Wasserdämpfen  und  in  diesen  gelöst  als  schwach- 
gelbgefärbte  Substanz  über,  die  noch  im  Kühlrohr  bei  der  Be- 
rührung mit  Luft  in  die  blaue  Lösung  der  Base  zurückverwandelt 
wird.  Eine  wässerige,  ammoniakalische  Lösung  des  blauen  Farb- 
stoffs, mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wird  ebenfalls  unter  Ab- 


1)  Berl.  Ber.  12,  592;  2069.  2)  Berl.  Ber.  11,  1705;  D.  P.  Nr. 

V.  15.  Dec.  77. 
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Scheidung  eines  gelblichen,  flockigen  Körpers  entfärbt.  Derselbe 
geht  beim  Liegen  an  der  Luft  allmälilig  wieder  in  die  freie  Base 
über,  welche  aus  heissem  Wasser  in  grünen,  metallglänzenden 
Nadeln  krystallisirt.  Der  rothe  Farbstoff  krystallisirt  nach  dem 
Verdampfen  der  durch  Chlorzink  von  blauem  Farbstoff  befreiten 
Lösung  in  kleinen,  grünen,  metallglänzenden  Blättchen  oder  moos- 
artigen Nadeln  aus.  Es  entspricht  der  Formel:  C"H^«N*S*  2HCl  + 
ZnCl*4-2H^O.  Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Durch  Alkalien  wird  ihre  Lösung  entfärbt;  Salzsäure 
stellt  dann  die  ursprüngliche  Färbung  nicht  wieder  her.  Säuren 
venLndern  die  Färbung  der  Lösung  nicht.  Quecksilberchlorid  fallt' 
aas  der  rothen  Lösung  eine  Doppelverbindung  in  schönen  dunkeln 
Nadeln  aus.  Wolle  färbe  der  rothe  Farbstoff  nicht.  Die  Verbin- 
dungen entstehen  nach  folgenden  Gleichungen:  die  blaue  Verbin- 
dung: 2C«Hi2N«  -f-  H^S  4-  20«  =  C^^H^^N^S  -f  4H«0.  Die  rothe 
Verbindung:  2C»H"N»  4-  4H«S  +  70  =  C^«H^«N*S*  +  7H*0. 
Durch  succesive  Behandlung  der  sauren  Lösung  von  salzsaurem 
p-Phenylendiamiu  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eisenchlorid  erhält 
man  einen  Farbstoff  als  salzsaures  Salz  in  Form  grün  kanthariden- 
glänzender,  oft  in  einander  verschlungener  Krystalle,  die  durch 
Umkrystallisiren  leicht  rein  zu  erhalten  sind.  Die  Verbindung  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  mit  schön  violetter  Farbe  löslich;  H^S 
und  Na^S^O'  entfärben,  Sauerstoff  stellt  die  Farbe  wieder  her, 
stärkere  Oxydationsmittel  zerstören  die  Verbindung.  Säuren,  Alka- 
lien und  Salze  bewirken  Fällungen  des  Farbstoffs.  Formel  der 
freien  Base  C^^H^^N^S^  gebildet  nach  der  Gleichung:  4C«H8N«  + 
2H»S  +  50=C2*H««N«S«  +  2NH«  +  5H«O.  Chlorhydrat,  C«*H««N«S« 
2HCl-f4H«0.  Sulfat,  C"H«^N«S«  H«SO*  +  H^O,  spiessige,  grüne, 
metallglänzende  Nadeln.  Nitrat,  C^^H^^N^S«  2HN0»-f-4H«0,  braune 
Nadeln  mit  grünem  Flächenschinimer.  Oxalat,  C**H«^N«S«  H»C«0*  + 
4H«0,  dunkelgrüne  Nadeln.  Chlorzinkdoppelsalz,  C^^H^^N^S«  2HC1  + 
ZnCl«4-H«0,  rothbraune,  grünlich  schimmernde,  haarfeine  Krystalle. 
Quecksilberchloriddoppelsalz,  C^^H^^N^S^  2HCl  +  HgCl».  Die  Base 
gibt  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  eine  Acetverbindung^ 
C«*H"N*S«(NHC»H'0)». 

Ueber  Ämidoderivate  des  Diphenylamins  berichten  R.  Nietzki 
und  Otto  N.  Witt^).  Zunächst  beschreiben  Verff.  genauer  die 
Nitrirung  des  Diphenylamins  und  die  Trennung  der  Nitroproducte  *). 
Die  Beduction  der  Nitroverbindungen   musste   mit  Essigsäure  und 


1)  BerL  Bor.  12^  1899.  2)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1878,  291. 

Digitized  by  VjOOQIC 


300  Diphenylamin;  Azobenzol. 

Zinkstaub  bewerkstelligt  werden.  Aus  Mononitrodiphenylamin  ent- 
stand das  gleiche  p'Amidodiphenylamin,  welches  0.  N.  Witt  audi 
durch  Beduction  des  Tropaeolin  00  durch  Zink  und  verd.  Essig- 
säure erhalten  konnte.  Die  Base  krystallisirt  in  feinen,  glänzenden 
Blättiihen ;  Schmp.  61^  Das  Sulfat,  (C"Hi^N2)«H^S0*,  krystallisirt 
aus  Wasser  in  feinen,  silberglänzenden  ßlättchen.  Das  Acetyl- 
derivat  bildet,  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt,  schöne,  glän- 
zende Blättchen  oder  Nadeln;  Schmp.  158®.  Setzt  man  zu  der 
Lösung  eines  der  Salze  dieser  Base  Eisenchlorid,  so  entsteht  eine 
rothe  Färbung,  welche  in  kurzer  Zeit  in  Grün  umschlägt.  Bei 
grösserer  Concentration  entsteht  ein  grüner  Niederschli^,  welcher 
grosse  Aehnlichkeit  mit  Anilinschwarz  zeigt,  sich  jedoch  von  diesem 
dadurch  unterscheidet,  dass  er  sich  mit  carminrother  Farbe  in  conc 
Schwefelsäure  löst,  währead  Anilinschwarz  eine  blauviolette  Lösung 
gibt.  Bei  weiterer  Oxydation  geht  Amidodiphenylamin  in  Chinon 
über.  Das  gelbe  Dinitrodiphenylamin  gab  bei  Reduction  das  von 
R.  N.  aus  Anilinschwarz  ^)  zuerst  dargestellte  Diamidodiphenylatnin 
(Schmp.  158®,  nicht  155®  wie  früher  angegeben).  Aus  dem  rothen 
Dinitrodiphenylamin  konnte  nur  eine  ölige  Base  gewonnen  werden. 
Diese  wurde  in  Acetylderivat  C^^H^^N8(C2H^O)*  übergeführt,  etwas 
röthlich  gefärbte  Nadeln,  Schmp.  203®  (uncorr.),  welches  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  130 — 150®  das  Chlorhydrat  der  Base  rein 
lieferte.  Hieraus  wurde  dann  noch  das  Chloroplatinat ,  C**H"N^ 
(HCl)^PtCl*,  in  schönen,  gelben  Nadeln  erhalten. 

Um  Azobenzol  darzustellen  reduciren  H.  Schmidt  und  6. 
Schultz^)  Nitrobenzol  durch  alkohol.  Kali  zu  Ajsoxyhenzol  und 
destilliren  dieses  mit  Eisenfeile.  Durch  Reduction  mit  Zinnchlorür 
und  Salzsäure  wird  Azoxybenzol  der  Hauptsache  nach  in  Anilin 
verwandelt,  während  Azobenzol  neben  wenig  Amilin  Hydrazohemol 
und  aus  diesem  a-  und  ^-Diamidodiphenyl  liefert.  VerjBF.  machen 
darauf  aufmerksam,  dass  dieses  verschiedene  Verhalten  für  die  Azoxy- 
und  Azoverbindungen  allgemein  zu  sein  scheint  und  führen  einige 
hierher  gehörige  Beispiele  an.  Cm  sich  eine  Vorstellung  über  den 
Verlauf  dieser  Reaction  zu  bilden^  scheint  nach  den  Verff,  die  An- 
nahme gerechtfertigt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf 
Azoxybenzol  nur  ein  kleiner  Theil  unter  Abspaltung  von  Sauerstoff 
und  Aufnahme  von  Wasserstoff  reducirt  wird,  während  der  Haupt- 
sache nach  als  Zwischenproduct  Hydraeoxylenzöl ,  C®H'^J!JH«0« 
NH-C®H*,  entstehen   soll,   das   aber  sogleich  in  zwei  MoL  Anilin 


1)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1878,  452.  2)  Berl.  Ber.  12,  482. 
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zerföllt  Eine  Stütze  dieser  Ansicht  finden  Verff.  in  der  Existenz 
einer  von  A.  W.  Hofmann  und  A.  Geyger  ^)  aus  Chlornitrobenzol 
und  Natrium  und  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die 
zuerst  entstandene  Natriumverbindung  erhaltene  Substanz,  welcher 
die  Formel  C«H*CLN(C^fl'^0)-0«N(C^HßO)-C«H*a  gegeben  wird. 
Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Hydrazobenzol  er- 
hielten Verfasser  ein  Diacetylhydraaohenzol ,  G^WJ^{C^R^O). 
N(C*H'0)«C*H*,  welches  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  grosse,  durch- 
sichtige, etwas  gelblich  geförbte  Krystalle  bildet,  welche  sich  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lösen  und  bei  103®  schmelzen.  Ver- 
dünnte Salzsäure  zersetzt  den  Körper  nicht,  conc.  verwandelt  ihn 
beim  längeren  Kochen  in  Benjsidin.  Zum  Schlüsse  geben  Verff. 
noch  folgende  Zusammenstellung  um  auf  einige  Beziehungen  unter 
Schmelzpunkten  aufmerksam  zu  machen. 

Nitro-      Azoxy-      Azo-        Hydrazo»         Amido-      Diphenjl- 
derivat.  base. 

Benzol  3«         37<>        68<> 

Brom-\meta      56        111.5    125.5 
benzol/para     127        175        205 
Chlor.\meta      45  97        101 

benzol/  para       83    155—156  183 

Giesst  man  eine  kalte,  wässerige  Lösung  von  Diazobenzohulfat 
oder  -nitrat  portionenweise  in  eine  gekühlte  Lösung  von  Cyanka- 
lium,  so  entsteht  jedesmal  eine  orangegelbe  Trübung,  welche  sich 
bei  heftigem  Agitiren  sehr  bald  zu  feinen  Krystallen  verdichtet. 
Die  Krystalle  dunkeln  sehr  leicht  nach  und  zersetzen  sich  unter 
Schäumen  zu  schmierigen  Massen,  wenn  man  nicht  für  genügende 
Kühlung  sorgt  oder  die  Lösung  des  Diazobenzolsalzes  zu  hastig  ein- 
trägt. Die  Krystalle  lassen  sich  in  lauem  Alkohol  lösen  und  schei- 
den sich  nach  Zusatz  von  etwas  warmem  Wasser  und  nachherigem 
Erkalten  in  Form  lohbrauner,  breiter,  derber  Prismen  aus,  die  rasch 
von  der  Mutterlauge  entfernt  werden  müssen,  da  sie  sich  sonst  in 
ein  braunes  Harz  verwandeln.  Dieselben  schmelzen  bei  69®  und 
sind  der  Formel  C«H«N*  =  C«H*«N;?N-CN  +  HCN  entsprechend 
zosanmiengesetzt.  Aus  p-Bromdia/sobenzolnitrat  wurde  auf  ähnliche 
Weise  eine  bei  127,5®  schmelzende  Verbindung  erhalten,  welche 
annähernd  nach  der  Formel  C^Ef^BrN*  zusammengesetzt  war.  Aus 
p-Biaeotoluol  entstand  die  in  rothgelben  Blättchen  oder  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung  C»H»N*,  Schmp.  77,5®  (S^  Gabriel^)). 


131» 

8» 

122«^ 

107—109 

18-18.5 

152 

130 

64 

— 

94 

flüssig 

163 

122 

70—71 



1)  Berl.  Ber.  5,  917.  2)  Berl.  Ber.  12,  1687. 
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Mit  Ferricyanwasserstoffsäure  und  Nitroprussidtoassersto/fsäure 
giMDiazobenzol  Verbindungen:  (Cm^^yR^Fe^Gj'^  und(C«H*N*)* 
H*FeCy*(NO)  +  H*0,  welche  beide  sehr  gut  krystallisiren  und  ver- 
hältnissraässig  sehr  bestäudig  sind.  Auch  mit  üebermangansäure 
verbinden  sich  das  Diazobenzol  und  ähnliche  Körper  zu  salzartigen, 
sehr  explosiven  Verbindungen  (P.  Griess  ^)). 

PhenyUenfÖl  und  SO',  G.  Magatti '). 

Zinnphenylchlorid,  Sn(C«H'*)2Cl\  wird  nach  B.  Aronheim ') 
durch  salpetrige  Säure  in  Zinntriphenylchlorid^  Sn(C'H*)'Cl,  über- 
führt. Nebenbei  entstehen  SnCl^  und  kleine  Mengen  von  Nitroso- 
benzol  und  Zinnoxychlorid. 

Beim  Nitriren  von  Benzolsnlfanilid  erhielten  W.  Mich  1er  und 
G.  Blattner*)  ein  bei  210®  schmelzendes,  in  kleinen,  schwach 
gelben  Nadeln  krystallisirendes  Trinitroproduct,  C«H*(NO«)SO»NH 
[C«H»(NO«)«]  oder  C«H«(N0^)»S0«NH[C«H*(N02)],  ^^1,^^  ^j^er  Mi- 
schung mehrerer  Nitroheneolsulfosäuren.  Die  aus  diesen  darge- 
stellten Sulfamide  schmolzen  bei  191®  (o-Nitrobenzolsulfamid)  und 
161®  (m-Nitrobenzolsulfamid).  » 

Aus  der  Diazoverbindung  der.  Sulfanilsäure  hat  W.  Lenz^) 
die  Flnorbenzolsnlfosänre  dargestellt.  Die  Säure  selbst  ist  noch 
nicht  rein  erhalten  worden.     Das  p-Fluorbenzolsulfochloridy    C*H* 

1         4 

FlSO^Gl,  bildet  völlig  farblose,  rhombische  Tafeln  oder  lange,  zarte 
Nadeln;  Schmp.  36®;  schwer  zersetzlich  durch  Wasser;  leicht  in 
Chloroform,  Aether  und  Benzol  löslieh;  riecht  intensiv,  reizt  die 
Augen  heftig.  p-Fluorhenzolsulfamid,  C®H*F1S02NH^  krystallisirt 
aus  Benzol  schön,  aus  Wasser  in  rhombischen  Platten  oder  langen, 
zarten  Nadeln;  Schmp.  123®;  sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  leicht 
in  Aether  und  in  Weingeist,  schwerer  in  Benzol  und  in  Wasser. 
Bei  dieser  Gelegenheit  macht  Lenz  auf  die  Schmelzpunkte  der  Chlo- 
ride der  p-Fluor-,  Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzolsulfosäure  aufmerk- 
sam, die  sind  resp.  36®,  53®,  75®  und  86—87®;  ebenso  die  der  ent- 
sprechenden Amide:  123®,  143—144®,  160-161®  und  183®.  Aehn- 
liche  Regelmässigkeiten  weisen  die  entsprechenden  Verbindungen 
der  m-  und  o- Reihe  nicht  auf. 

lieber  SulfaniUäure  und  deren  Derivate  macht  Conrad  Laar*) 
einige  Mittheilungen.     Die  Säure  krystallisirt  ausser  in  den  beiden 


1)  Berl.  Ber.  12,  2119.  4)  Berl.  Ber.  12,  1167. 

2)  Gaz.  eh.  it  9,  27;  s.  auch  Jahresb.  5)  Berl.  Ber.  12,  580. 

f.  r.  Ch.  1878,  257.  6)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  242. 
8)  Berl.  Ber.  12,  509. 
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bekannten  rhombischen  Modificationen  mit  1  Mol.  H^O,  welche  sich 
durch  die  Festigkeit,  mit  der  dieses  gebunden  ist,  nicht  aber  we- 
sentlich krystallographisch  unterscheiden,  auch  in  monoklinen  Platten 
mit  3  Mol.  H^O.  Es  werden  von  Salzen  genau  beschrieben:  Na- 
salz  +  2H«0;  K-salz  +  IVa  H^O;  NH^-salz  +  IVa  H«0;  Ba-salz 
+  3V2  H^O;  Cu-salz+4H20;  Ag-salz;  Aniünsalz,  C«H^N  2C«H* 
(NH*)SO*H,  mikrokrystallinisch,  erleidet  in  kochender  Lösung  Dis- 
sociation,  zersetzt  sich  aber  auch  in  trockenem  Zustand  bei  150^ 
unter  Abgabe  von  Anilin  und  Zuröcklassung  der  freien  Säure. 
Phosphorpentachlorid  zersetzt  die  Sulfanilsäure  unter  Bildung  eines 
als  Phosphanilidsulfonchlorid  bezeichneten  Körpers;  derselbe  erhält 

die  Formel  CH^Qp^jp,        ;  er  bildet  aus  Benzol  krystallisirt,  kleine 

kömige,  bei  158®  schmelzende  Massen,  sowohl  in  Aether  als  auch 
in  heissem  Chloroform  löslich.     Alkohol  zersetzt  dieses  Chlorid  und 

^NH.po<^f!;g; 

es  entsteht   ein  Aether   C®H*^5^^2no2U6         '  Phosphanilidsulfon' 

Säureäther;  durch  Wasser  aus  alkoholischer  Lösung  als  langsam  kry- 
stallinisch  erstarrendes  Oel  gefallt ;  längliche,  schiefwinklige  Blätt- 
chen, welche  sich  zu  langen  Spiessen  an  einander  fügen;  Schmp. 
102®;  zerföUt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  schliesslich  in  Alkohol, 
Phosphorsäure  und  Sulfanilsäure.  Der  entsprechende  Methyläther 
bildet  sich  aus  dem  Chlorid  und  Methylalkohol;  bildet  Krystall- 
schüppchen ;  Schmp.  114®.  Aus  dibromsulfanilsaurem  Kalium  und 
PCl^  und  nachheriges  Zersetzen  der  Reactionsmasse  mit  Alkohol 
wurde  ein  in  sternförmig  gruppirten  Nädelchen  krystallisirender 
Körper  erhalten,  der  jedoch  nicht  auf  constanten  Schmelzpunkt  zu 
bringen  war.  Nach  der  Analyse  ist  er  eine  Mischung  von  ge- 
ringen Mengen  eines  Dibromphosphanilidsulfonsäureäthers, 

C*H^Br^         "     ^OC^H*    u^jt  yiel  JDihromphosphanilidäthersidfon" 
SO^OC^H'* 

NH  VoP^"^' 
Chlorid,  C^H^Br^''       ^^H)C^H^     Der  Körper   schmilzt  bei  etwa 

170®,   ist  leicht  löslich   in  Aceton,    Chloroform  und  Benzol.     Di- 

methyhulfanilsäure,  C^H^C^jp  '^  ,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  erst 

bei  230® ;  ihr  Ba-salz  krystallisirt  entweder  in  luftbeständigen  Blatt- 
nadeln mit  3  Mol.,  oder  in  Platten  mit  11  Mol.  H^O ;  letztere  Form 
geht  durch   Verlust   von  8  Mol.   H^O   leicht  in   die  erstere  über. 
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Durch  successive  Behandlung  mit  PCl^  und  Natriumäthylat  erhält 
man  aus  dem  Ealiumsalz  der  Dimethylsulfanilsäure  den  Dimethylstdf" 
anilsäureäthyläther,  weisse,  atlasglänzende  Schüppchen ;  Schmp.  85^; 
in  Benzol,  Chloroform  und  Aceton  sehr  leicht,  in  Aether  und  Schwe- 
felkohlenstoff ziemlich  leicht  löslich ;  auch  im  kochenden  Wasser  etr 
was  löslich.  Oxydirt  man  Sulfanilsäure  mit  übermangansaurem  Ea- 
lium,  so  entsteht  ajsobenjsfoldisulfosaures  Kalium,  SO'^K-C^H^^Ns 
N-.C*H*-SO'K,  schön  rothe,  häufig  zwillingsartig  verwachsene  Kiy- 
ställchen.  Zinnchlorür  entfärbt  die  Substanz,  offenbar  unter  Bil- 
dung von  Hydra£fobenj3oldisulfosäure. 

Im  weiteren  Verlaufe  seiner  Untersuchungen  über  Betiütne  ^) 
hat  P.  Griess^)  nunmehr  auch  die  dreifach  methylirte  Sidfanü- 
säure  dargestellt.  Sulfanilsäure  wird  in  concentrirter  wässeriger 
Kalilauge  gelöst,  die  Lösung  darauf  mit  einer  genügenden  Menge 
Methylalkohol  verdünnt  und  dann  so  lange  mit  überschüssigem  Jod- 
methyl in  der  Kälte  in  Berührung  gelassen,  »bis  durch  dasselbe 
die  alkoholische  (alkalische?)  Beaction  der  Flüssigkeit  nicht  mehr 
aufgehoben  wird«.  Dann  destillirt  man  den  Methylalkohol  ab  und 
setzt  Jod  in  Jodwasserstoffsäure  gelöst  zu,  wodurch  die  Base  in 
Form  ihres  in  goldgrünen  Blättchen  krystallisirenden  PerJodids  fast 
vollständig  abgeschieden  wird.  Dieses  Perjodid  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff und  Ammoniak  zersetzt  und  aus  der  wässerigen  Flüssig- 
keit scheidet  sich  dann  nach  dem  Eindampfen  die  Base  in  Kry- 
stallen  ab.  Dieselbe  krystallisirt  in  weissen,  glänzenden,  vierseitigen 
Blättchen,  welche  sehr  leicht  in  heissem  und  leicht  in  kaltem  Wasser 
löslich  sind.  Alkohol  löst  schwer,  Aether  gar  nicht.  Schmeckt 
schwach  bitter  und  ist  neutral.     Ihre  rationelle  Formel  ist 

C^H^^^^g)         ^  .     Mit  Säuren  bildet  sie  keine  einfachen  Salze,  gibt 

dagegen  ein  Chloraurat  und  ein  Chloroplatinat,  [C*H*N(CH»)«SO* 
HCl]2PtCl*  +  8H^O,  gelbrothe,  sechsseitige,  auch  in  kaltem  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  dünne  Tafeln.  Die  freie  Base  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  nicht  analog  der  trimethylirten  Amidobenzoesäure,  welche 
in  den  Methylester  der  Dimethylamidobenzoesäure  übergeht,  sondern 
sie  zersetzt  sich  ohne  vorher  zu  schmelzen,  unter  Bildung  einer 
schweren  öligen  Base  und  mit  Hinterlassung  von  viel  Kohle. 

Ueber  Hitro-,  Amido-  und  Brombenzolsnlfosäuren  berichtet  L. 
Spiegelberg  ^).      Brombenzol    wurde   in    p-Brombenzolsulfosäure 


1)  Berl.  Ber.  6,  1036;  Jahreeber.  f.  r.      2)  Berl.  Ber.  12,  2116. 
Ch.  1873,  312;  1874,  390;  1875, 194.      3)  Ann.  Ch.  197,  257. 
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verwandelt,  diese  wurde  nitrirt;  es  entstanden  p-Uitrohronibeneol^ 
(ayBrom-m-dinitrobemol    und    Nitrohromheneolsulfosäure ,     C'H" 

1        2  4 

BrNO^SO'H ;  diese  Säure  wurde  durch  saure  Zinnehlorürlösung  re- 

ducirt  (beste  Methode  zur  Reduction  von  Nitrosulfosäuren) ;  es  ent- 

1      a        4 
stand  Amidobnmhengolsulfosäure,   C^H^BrNH^SO'fl  +  H^O,   klino- 

rhombische  Säulen;  Ealiumsalz  +  H^O,  rhombische  Tafeln ;  Ba-salz 
+  H^O,  zu  Büscheln  verwachsene  Säulen ;  Ca-salz  H-  2H*0,  quadra- 
tische Tafeln;  Pb-salz,  rhombische  Säulen.     Durch  Ersatz  von  NH* 

durch  Br,    sowie   durch  Einwirkung   von  Brom    auf  p-brombenzol- 

1   a      4 
sulfosaures  Silber  entsteht  Dibrombenzolsulfosäure,  C'H'BrBrSO^H-h 

3H^0,    feine  weisse  Nadeln,  Schmp.  67,5 — 68,5®,  nach  Verlust  des 

Krystallwassers   bei    130®    Schmp.   66,5—67,5®;    Ba-salz  -f-  2fl»0, 

glänzende  Blätter;  Pb-salz  +  2H*0,  concentrisch  gruppirte  Nadeln ; 

Chlorid,    Schmp.  34®;    Amid,   Schmp.  175®.     Amidodibromhenzol- 

13  4  5 

stdfosäure,  C*H^BrNH^SO^HBr,  aus  obiger  Amidobrombenzolsulfo- 
säure  und  Brom,  identisch  mit  der  schon  früher  aus  Nitrotribrom- 

benzolsulfosäure,  C'HBrNH^BrSO^HBr,  dargestellten  Säure;  K-salz 
4-H*0,  rhombische  Tafeln ;  Ba-salz  +  6H^0,  Nadeln ;  Pb-salz,  Tafeln. 
Die  Säure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  225® 
in  Schwefelsäure  und  Gemenge  von  gebromten  Benzolen  und  Ani- 
linen.  Dieselbe  Amidodibrombenzolsulfosäure  bildet  sich  auch  bei 
der  Reduction  der  Nitrobrombenzolsulfosäure  durch  Zinn  und  Salz- 
säure.    Durch  Elimination  von  NH*  entstand  daraus  Dibromheneol" 

14  6 

sulfosäure,  C*H»BrSO»HBr,  feine  weisse  Nadeln;  Ba-salz  +  H^O, 
Prismen;  Chlorid,  Schmp.  67®;  Amid,  Schmp.  190®.  Durch  Ersatz 
der  NH*-gruppe  durch  Br  wurde  gebildet  Tribrombrneolsulfosäure^ 

C^H^BrBrSO^HBr  +  SH^O,  feine  Nadeln;  K-salz  +  H*0,  Nadeln; 
Ba-salz +3H*0,  rhombische  Tafeln;  Chlorid,  Schmp.  85,5®;  Amid 
sintert    bei   214®    und   schmilzt   unter   Bräunung   bei   223®.     Eine 

13        3        4  6 

A^nidotribromhenzolsulfosätire,  C®HBrNH^BrSO^HBr,  entstand  neben 
der  eben  beschriebenen  Amidodibrombenzolsulfosäure  bei  Einwirkung 
von  Brom  auf  Amidobrombenzolsulfosäure.  Diese  Säure  ist  schon 
früher  beschrieben.  NH*-salz+H«0;  K-salz +  H^0;  Ba-salz +  9H20; 
Pb-salz  -f  9H^0.  Wurde  diese  Säure  mit  wenig  Wasser  längere  Zeit 
auf  145®  erhitzt,  so  zersetzte  sie  sich  theilweise  unter  Bildung  von 
CO*,    HBr,   Bromoform,   Schwefelsäure,   Tribromanilin,  Ammoniak. 

Jfthresberioht  d.  r.  Chemie.    VII.  1879.  20 
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13        4 

Die  oben  erwähnte  Dibrombenzolsulfosäure,  C^H'BrBrSO'H,  wurde 
nitrirt,  wobei  neben  etwas  Nitrobrombenzol  eine  Nitrodibromben- 
zolsulfosäure  entstand.     Diese  wurde  amidirt;    so  entstand  Amid(h 

12         4  6 

dibrombenzolsulfosäure,  C'H^BrBrSO^HNH^,  weisse  zarte,  gestreifte 
rhombische  Tafeln;  scheint  von  conc.  Salzsäure  bei  160®  unter  Bil- 
dung von  Dibromanilin  zersetzt  zu  werden.  NH*-salz-f  H^O,  rhom- 
bische Tafeln;  K-salz  H- 2H^0,  Blätter;  Ba-salz+H*0,  rhombische 
Prismen;  Ca-salz  +  3  und  4H*0,  Nadeln;  Pb-salz+H^O,  Prismen; 
Ag-salz,   hellbraune  Blätter;  bei  Ersatz  der  NH^-gruppe  durch  Br 

19         4  5 

entsteht  daraus  Tribrombeneolsulfosäure,  C^H^BrBrSO^HBr+SHH), 
identisch   mit   der   oben   beschriebenen.     Beim  Nitriren   geht  diese 

13  4         6         6 

Säure  in  eine  Nitrotribromben/solsulfosäure,  C*HBrBrSO^HBrNO*  + 
3H^0,  über;  die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  140 — 141*^;  neben- 

13         4         5 

bei  entsteht  Nitrotribrombenzol ,  C«H^BrBrNO*Br,  Schmp.  93^ 
NH*-salz,  Nadeln;  K-salz,  Blätter;  Ba-salz  4- 3fl^0,  Nadeln;  Ca- 
8alz  +  4V2H20,  Blättchen;  Pb-salz-f  6H*0,  Blättchen  oder  Prismen; 
Ag-salz  +  H*0,  Prismen;  Chlorid,  Schmp.  143®;  Amid  bräunt  sich 
bei  250®  und  scheint  bei  260®  zu  schmelzen*     Die  Säure  geht  bei 

19         4  6      6 

Amidirung  in  Ämidotribrombenzolsulfosäure,  C®HBrBrSO^HBrNH" 
+  1  oder  1^/3  H^O  über;  weisse  Nadeln  oder  Prismen;  NH*-salz,  Pris- 
men; K-salz  +  H^O,  rhombische  JSäulen ;  Ba-salz  Blätter;  Ca-sak 
+  3V3  H»0,  Prismen;  Pb-salz  +  2H^0,  Nadeln;  Ag-salz  +  Vs  HH), 

mikroskopische  Nadeln.     Diajsoverbindung ,   C®HBr*^^3^)N,  gelbe, 

mikroskopische  Nadeln.    Gibt  mit  BromwasserstofiF  eine  Tetrabrom- 

sulfosäure,  C^HBrBrSO^HBrBr  +  2H20,  weisse  Blätter,  Schmp. 
168—169®;  NH*-salz,  Warzen;  K-salz  +  H«0,  Blättchen;  Ba-salz 
+  H^O,  rhombische  Prismen ;  Ca-salz  +  3H^0,  schiefe,  rhombische 
Tafeln;  Pb-salz  +  3H*0,  Nadeln  oder  Prismen;  Ag-salz  -f-  Vi 
H^O  Blättchen,  +  IH^O  Nadeln;  Chlorid,  Schmp.  119—120®; 
Amid  sintert  bei  240®  unter  Bräunung  zusammen.  Diese  Säure  ist 
identisch  mit  einer  von  Lenz  beschriebenen  Säure  *).  Beim  Nitriren 
entsteht  neben  viel  Nitro-   oder  Dinitrotetrabrombenzol  Nitroteira" 

brombenzolsulfosäure,  C®BrBrNO^SO»HBrBr  +  H^O,  Nadeln,  ver- 
lieren bei  126®  Krystallwasser  und  schmelzen  bei  171—173®;  NH*- 

1)  Ann.  Ch.  181,  23, 
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salz,  Nadeln;  K-salz  +  H^O,  quadratische  Tafeln;  Ba-salz  +  4H*0, 
Prwmen,  +  9H*0,  Nadeln;  Ca-salz  -f  H^O,  Nadeln;  Pb-salz  +  2H*0, 
Tafeln;  Chlorid,  Prismen,  Schmp.  172— 173^  Amid  sintert  bei  260^ 

AmidotetrabrombefUfolstdfosäure,  C^BrBrNH^SO^HBrBr  +  211^0,  aus 
der  vorigen  durch  Beduction,  Nadeln;  beim  Erhitzen  leicht  zersetzlich, 
jedoch  wie  es  scheint  etwas  sublimirbar;  E-salz  -f  H^O,  Tafeln;  Ba- 
salz  4-  H*0,  Nadeln;  Ca-salz  +  SH^O,  Nadeln  und  Täfelchen;  DiajBO- 

Verbindung,  C®Br*(i^3^jN,  feine,  hellgelbe  Nadeln ;  gibt  mitHBr 

Pentdbrombenzolsulfosäure,  C®Br*SO*H,  welche  von  Heinzelmann 
und  Spiegelberg  ^)  eingehend  untersucht  wurde.  Die  Resultate  wei- 
chen jedoch  in  verschiedenen  Punkten  von  denen  früherer  Unter- 
suchungen ab,  so  dass  VerflF.  sich  veranlasst  sahen,  die  früher  be- 
schriebenen Säuren  für  unrein  zu  erklären.  Ausser  auf  dem  oben 
erwähnten  Wege  haben  VerflP.  diese  Säure  noch  nach  der  von 
Beckurts  und  Langfurth  früher  beschriebenen  Mei;hode,  nämlich 

18         3         4         5 

aus  Amidotribromberieolsulfosäure^  C^HBrNH^BrSO^HBr,  dargestellt. 
Die    zunächst    daraus    gewonnene    Nitrotetrdbromheneolsulfosäure, 

C^BrBrBrSO^HBrNO«,  wurde  reducirt;  dabei  bildete  sich  jedoch 
nicht  nur  Amidotetra-  sondern  auch  Amidotribrombenzolsulfosäure. 
Aus  dieser  Amidotetrabrombenzolsulfoaäure  wurde  dann  die  Penta- 
brombenzolsulfosäure  darzustellen  versucht ,  jedoch '  gelang  es  nur 
schwierig  auf  diesem  Wege  eine  reine  Pentabromsäure  zu  erlangen, 
da  stets  gleichzeitig  bromärmere  Säuren  entstehen.  Die  aus  der 
Tetrabrom-o-amidobenzolsulfosäure  dargestellte  Pentabromöulfosäure 
wird  für  rein  erklärt.  Sie  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Säure, 
die  äusserst  schwer  losliche  Salze  bildet.  E-salz,  Blätter  oder 
Nadeln;  Ba-salz  +  H*0,  rhombische  Blättchen;  Chlorid  Schmp. 
153 — 164®;  Amid  bräunt  sich  bei  245®,  sintert  etwas  zusammen  ist 
aber  bei  290®  noch  nicht  geschmolzen.     Ueber  Amidobenzoldisnlfo- 

t&uren  berichtet  0.  Zander  %  Disulfanilsäure,  C'H^NH^SO^HSO'H 
-h  2H*0,  kleine  Nadeln;  n.  NH*-salz  4-  H^O,  sechsseitige  Säulen; 
8.  NH*-8alz  +  2H*0,  Nadeln;  n.  K-salz  +  H*0,  Warzen;  s.  K-salz 
+  H*0,  Nadeln;  n.  Ba-salz  4-  3H^0,  Tafeln;  s.  Ba-salz  +  H^O, 
Nadeln;  n.  Ca-salz  +  2H*0,'  Nadeln;  s.  Ca-salz,  Nadeln;  n.  Pb-salz 
+  2H*0,  Warzen;  s.  Pb-salz  +  1  oder  6H*0,  Krusten;  n.  Ag-salz, 
Prismen;  s.  Ag-salz,  Nadeln  oder  Tafeln.     Dicusoverbindung, 


1}  Ann.  Ch.  197^  306.  2)  Ann.  Gh.  198^  1. 
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C*H*-SO^--    ,   krystallinisch  erstarrendes  Oel;    einbasische  Saure; 

NH*-salz  (aus  dem  sauren  NH*-8alz  der  Disulfosäure  und  N'O*), 
feine,  weisse  Nadeln;  K-salz,  zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln;  Ba- 
salz  +  2H^0,  schiefrhombische,  mikroskopische  Tafeln;  Ca-salz  -f- 
2H^0,  Nadeln;  Pb-salz  +  3H*0,  Nadeln.  Daraus  entsteht  leicht 
m-Beneoldisulfosäure  (Chlorid,  Schmp.  60*;   Amid,   Schmp.  228 •) 

sowie  Brombeneoldisulfosäure,  C^H'BrSO^HSO^H;  K-salz  +  H*0, 
Warzen;  Ba-salz  -f  4H*0,  Nadeln;  Ag-salz,  Prismen;  Chlorid, 
Schmp.  103— 105^  Amid,  Schmp.  238^  Diese  Säure  ist  identisch 
mit  Heinzelmaun's  ^)  und  Nölting's*)  Säure.  Brom  wirkt  auf 
eine  Lösung  der  Disulfanilsäure  unter  Bildung  von  Tribromanilin, 
Dihromamidöbeneolsulfosäure  und  Bromamidobenzoldisulfosäure  ein. 

Letztere  Säure  ist  C«H*NIl*SO«HSO«HBr  +  H«0,  weisse  mikrosko- 
pische Nadeln;  NH*-salz  +  2H^0,  hellgelbe,  sechsseitige  Prismen; 
E-salz  4-  2H*0,  concentrisch  gruppirte  Blättchen;  n.  Ba-salz  4-  SH^O, 
Nadeln;  s.  Ba-salz  +  5H^0,  Warzen;  s.  Pb-salz  +  5H^0,  Warzen; 

^N   ^jj 
Biaeohromdisulfanüsäure,  C«fl*Br-SO»-^     +  2H*0,   rhombische 

"-SO^H 
und  quadratische  Tafeln;  einbasische  Säure.  E-salz  +  SEl^O,  mikrosko- 

12  4         6 

pische  Prismen.  Dibromamidobenzolsulfosäure,  C^H^NH^BrSO^HBr 
+  2H*0,  neben  der  vorigen  entstehend  (siehe  oben),  zu  Krusten 
vereinigte  Nadeln;  E-salz  Nadeln;  Ba-salz  -f-  3V8  H*0,  Nadeln. 
Aus  dieser  Säure  wurde  die  Diazoverbiudung  und  daraus  einerseits 
(s)-Btbromhenß6lsulfosäure,  andrerseits  Tribromheneolsulfosäure  (von 
Lenz),  deren  Chlorid  bei  130^  schmolz,  dargestellt.  —  o-Amidöbetusol' 
disulfosäure  aus  o-Amidobenzolsulfosäure  und  rauchender  Schwefel- 
säure ist  identisch  mit  Disulfanilsäure.  —  m-AmidobensoldisulfO' 
säure,  C«H8NH^(S03H)^  +  4H20,  aus  m-Amidobenzolsulfosäure  und 
rauchender  Schwefelsäure,  bildet  durchsichtige,  farblose,  gut  aus- 
gebildete Rhombenoctaäder.  n.  NH*-Salz  +  H^O,  sechsseitige  Pris- 
men; n.  K-salz  -f  H^O,  Warzen;  s.  K-salz,  Säulen;  n.  Ba-salz  -f- 
IV2  H^O,  Krusten;  s.  Ba-salz  +  Va  H^0(?),  Warzen  oder  Blättchen ; 
n.  Pb-salz  +  H*0,   Krusten   oder  Warzen;    s.  Pb-salz,    Blättchen 

Krusten.    Biazaverbindung,  C'H^-SO^"    ,   einbasische  Säure ;  K- 

-SO^H 


1)  Ann.  Ch.  190,  227.  2)  Berl.  Bei.  7,  1311. 
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salz,  zugespitzte,  weisse  Nadeln;  Ba-salz  +  2E['0,  weisse  oder  gelb- 
liche Nadeln.  Absoluter  Alkohol  zersetzt  die  Diazoyerbindung  beim 
Kochen  unter  Bildung  von   Oxyäthylheneoldisulfosäure, 

C'H'^  Q^3„.  3.  Die  freie  Säure  ist  eine  aus  feinen  Nadeln  be- 
istehende, zerfiiessliche  Krystallmasse.  E-salz  +  H^O,  Nadeln  oder 
Prismen;  Ba-salz  +  2  und  3H^0,  kfystallinisch  oder  Säulen;  Chlorid, 
sechsseitige  Tafeln,  Schmp.  106— 108^  Amid,  Nadeln,  Schmp.  233^ 
Wird  die  obige  Diazoyerbindung  mit  HBr  zersetzt,  so  entsteht 
Brombenaoldisulfosäure ,  weisse  Nadeln;  Ba-salz  +  3H*0,  mikros- 
kopische Blätteben;  Pb-salz  +  H'O,  mikroskopische  Tafeln;  Chlorid, 
Tafeln,  Schmp.  104^  Amid,  Blättchen,  Schmp.  210^ 

Brombenzol  und  Sulfurylhydroxylchlorid  (SO'HCl)  liefern  nach 
Nolting^)  Dibromsulfobenzid  (C«H*B^)2S0^  p-Bromheneolsidfo- 
säure  und  p^BrotnheneolsulfoMorid,  C*H*BrSO*Cl. 

Diphenyldimethylamidosnlfon,  C«H*-SO*-C«H*N(CH»)*,  entsteht 
nach  W.  Michler  und  Karl  Meyer  ^)  beim  Erwärmen  von  Dime- 
thylanilin  mit  Benzolsulfochlorid,  neben  Tetramethyldiamidodiphenyl- 
methan  und  einer  kleinen  Menge  eines  blauen  Farbstoffs  ^).  Das 
Sulfon  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln,  Schmp.  82®. 
Von  conc.  Salzsäure  wird  es  bei  ISO®  gespalten  in  Schwefelsäure, 
Benzol,  Anilin  und  Chlormethyl;  bei  der  Reduction  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  bildet  es  glatt  Dimethylanilin  und  Phenylsulfhydrai 
Mit  rauchender  Salpetersäure  bildet  es  Pentanitrodimethylanilin 
(siehe  pag.  292)  und  alle  drei  Nitroheneolsulfosäuren, 

Snlfobenziddisulfosäure,  C*2H8^go2j(go8H)2^  entsteht  nach  R. 
Otto  *)  wenn  auf  1  Mol.  Sulfobenzid  2  Mol.  oder  3  Mol.  SO^CIOH 
bei  120®  einwirken.  Das  Bariumsalz,  C^«H\SO^)(SO»)^Ba  +  6H«0, 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  leicht  in  weissen,  schweren  Ery- 
stallen. 

Auf  eine  Discussion  über  das  Auftreten  von  Phenol  neben 
Indol  bei  der  Eiweissfaulniss ,  zwischen  £.  Baumann^)  und  W. 
Odermatt*)  sei  verwiesen. 

Verhalten  von  Fhenol,  p-Kresol  und  Brenecatechin  im  Thier- 
körper.     D.  de  Jonge^). 


1)  Arcfa.  80.  ph.  nat.  [3]  1^  124.  bilden. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1791.  4)  ßerl.  Ber.  12,  214. 

8)  Nach  H.  Hassencamp  (Berl.  Ber.  5)  Z.  phy.  Ch.  8,  155;  250. 

12,   1^75)  soll  sich  bei  dieser  Re-  6)  Z.  phys.  Ch.  II,  211. 

action  vorzugsweise  Methylviolett  7)  Z.  phys.  Ch.  8,  177. 
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Diphenyloxyd ,  (C«H«)«0,  entsteht  nach  Merz  und  Weith^) 
beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  überschüssigem  Chlorzink  auf  3Ö0 
bis  400^ 

B.  Benedikt^)  gibt  an,  dass  bei  Zusatz  von  starkem  Brom- 
wasser  zu  einer  wässerigen  Phenollösung  nicht  Tribromphenol  ent- 
stehe, sondern  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Tetra- 
brom|phenols ,  den  R.  B.  als  Trihromptienolhrom  bezeichnet  und 
dem  er  die  Formel  C^H^Br^COBr)  gibt.  Aus  Chloroform  oder 
Schwefelkohlenstoff  lässt  es  sich  umkrystallisiren  und  wird  dann 
in  Form  citronengelber ,  stark  glänzender  Blättchen  gewonnen. 
Dieselben  schmelzen  bei  118®,  erleiden  aber  schon  bei  126®  Zer- 
setzung unter  Abgabe  von  Brom.  Tn  Wasser  und  Alkalien,  sowie 
in  Aether  unlöslich;  gibt  mit  Alkohol  beim  Kochen  Tribromphenol, 
ebenso  bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure;  mit  Anilin  setzt 
es  sich  um  zu  Tribromphenol  und  Tribromanilin ,  mit  Phenol  za 
Tribromphenol:  conc.  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  Tetrabrom- 
phenol (Schmp.  109®,  in  Alkalien  leicht  löslich);  beim  Erwärmen 
zersetzt  er  sich  unter  Abgabe  von  Brom  und  Bildung  von  Hexa- 
bromphemchinon ,  C^H^Br^O-O-C^H^Br».  Das  gleiche  Tribrom- 
phenolbrom  erhält  man  aus  Salicylsäure  oder  p-Oxyhenjsoesäure 
und  Bromwasser;  m-Oxybeyiaoesäure  zeigt  ein  anderes  Verhalten; 
auch  p'Kresol  scheint  mit  Bromwasser  Tribromphenolbrom  zu  geben. 
Im  Anschluss  an  die  Formel  des  Tribromphenolbroms,  welche  ein- 
gehend diskutirt  wird,   stellt  R.  B.  für  das  Fentabromresorcin  die 

Formel  C^H^Brrlp.     auf  und  diskutirt  dieselbe. 

E.  Lippmann  und  M.  v.  Schmidt^)  zeigen,  dass  sich  durch 
eine  alkalische  Bleioxjdlösung  Jodphenole  in  Dioxjbenzol  umwan- 
deln lassen.  Ein  Gemenge  von  m-  und  o-Jodphenol  (Schmp.  61 
bis  63®)  wurde  in  Kalilauge  gelöst,  hierauf  mit  Bleiglätte  versetzt 
und  dann  einige  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  gekocht.  Es 
schied  sich  bald  PbJ'  ab,  in  der  Lösung  war  Brenzcatechin  nach- 
zuweisen. Auch  Dijodphenol  gab  mit  Bleioxyd  gekocht  Brenzcatechin. 

Viertes  Nitrophenol  (Pittioa*). 

m-Nitroanisoh  Schmp.  37®,  Sdp.  268  (Th.  i.  D.)  wird  von 
alkoholischem  Ammoniak  nicht  in  m-Nitroanilin  verwandelt  (H. 
Salkowski*). 


1)  Berl.  Ber.  12,  1925.  3)  Wien.  Anz.  1879,  35. 

2)  Ann.  Ch.  199,  12*?;  vorlftuf  Mitth.      4)  Berl.  Ber.  12,  2188. 
Berl.  Ber.  12,'  1005.  5)  Berl.  Ber.  12,  156. 
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Beim  Nilriren  von  Phenetol  durch  rauchende  Salpetersäure  in 
Eisessig  erhielt  E.  J.  Hallock^)  neben  dem  bei  58^  schmelzenden 
p-Nitrophenetol ,  noch  eine  flüssige  Substanz,  welche  er  als  eine 
Mischttug  von  o-Nitrophenetol  mit  Phenetol  (und  wahrscheinlich 
etwas  Dinitrophenetol)  erkannte.  Durch  Reduction  des  p-Nitro* 
phenetols  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhielt  E.  J.  H.  p-Ämidophenetol^ 
C«H*NU*(OC»H'^);  bei  253^  siedende  Flüssigkeit;  Chlorhydrat,  rliom- 
bische  Plättchen.  p-Nitrophenetol  hat  E.  J.  H.  ausserdem  noch 
durch  Erhitzen  von  p-Nitrophenol  mit  ätherschwefelsaurem  Kalium 
und  Kalilauge,  oder  Jodäthyl  und  Kalilauge  dargestellt. 

W.  Staedel  und  Gk  Damm  berichten  über  Bromnitro-  und 

Brofnamühanisole^     Monobrom-p-nitroanisol,   C*H^-NO*    ,    aus 

^Br 
dem  Kaliumsalz  des  Monobrom-p-nitrophenols  (Schmp.  102^  Brunk) 
durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  dargestellt,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  und  Aether  in  weissen  Nadeln;  Schmp.  106^. 
Geht  beim  Erwärmen  mit  Zinn  und  Salzsäure   über  in   das  Ghlor- 

hydrat  von  Mouobrom-p-anisidin,  C*H^-NH^   ;   die  Base  wird  aus 

^Br 
dem  Chlorhydrat  durch  Kali  frei  gemacht,  aus  der  Flüssigkeit 
durch  Benzol  ausgeschüttelt  und  hiuterbleibt  beim  Verdunsten  des 
Benzols  als  ein  bei  niederer  Temperatur  nicht  erstarrendes  OeL 
In  Wasser  unlöslich,  löst  es  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Beim  Aufbewahren  geht  es  in  eine  schwarze  Masse  über.  Lost 
man  die  Base  in  Weingeist  und  setzt  Säuren  hinzu,  so  fallen  die 
Salze  krystallinisch  nieder.  Chlorhydrat,  C^H^BrNO'HCl,  weisse 
Blättchen.  Sulfat,  (C^H^BrNOj^-H^SO*,  weisse  Blättchen.  Oxalat, 
(C'H«BrN0)«-H2C*0*,  weisse  Blättchen.  Dibrom-p-anisidin, 
,OCH» 

C«H*^g^    ,    aus  Dibrom-p-nitroanisol   (Schmelzpunkt  126— 127S 

^Br 
Körner)  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  als  Chlorhydrat 
erhalten  und  aus  diesem  wie  die  Monobromverbindung  gewonnen, 
bildet  eine  feste,  weisse  Masse,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
leichtlöslich.  Chlorhydrat,  C^H'Br^NO'HCl,  und  Sulfat,  (C^H^ 
Br«NO)»-H«SOS  bUden  weisse  Nadeln;  Oxalat,  (C^H'Br»NO)» • 
H*C*0*,  flache,  glänzend  weisse  Nadeln. 

1)  Amer.  Ch.  J.  1,  271.  2)  Berl.  Ber.  18,  838.    iDauguraldiss. 

V.  Ot.  Damm,  Tüb.  1879. 
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H.  Schifft)  veröffentlicht  eine  alte,  wie  es  scheint  meist  über- 
sehene Mittheilung  R.  Piria's  aus  dem  Jahre  1845  über  Dijod- 
nitrophenol,  welches  in  zwei  (isomeren)  Modificationen  bei  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Auilotinsäure  entstehe.  Silbersalze  sind 
leichte,  gelbe,  in  Wasser  nicht  lösliche  Pulver.  Das  Kaliumsalz 
krystallisirt  in  langen,  orangefarbigen  Nadeln,  anscheinend  quadra- 
tischen Prismen  ;  die  Zusammensetzung  entspricht  C*H*J^NO*OK  -f 
l'A  H^O  (oder  -f  2  H^O).  Das  Natriumsalz,  C^H^J^NO^ONa  4 
2  H*0,  bildet  orangefarbige,  quadratische  Tafeln.  H.  Seh.  äusserte 
sich  nicht  bestimmt  darüber,  ob  diese  Dijodnitrophenole  identisch 
oder  isomer  mit  den  von  Körner  (a.  1867)  dargestellten  Dijod- 
nitrophenolen  sind. 

Zur  Darstellung  von  Dinitrophenoläthern  lässtC.  Willgero  dt*) 

12  4 

auf  a-Dinitrochlorben^ol,  C^H^CINO^NO^,  im  betreffenden  Alkohol 

gelöst,  Kalihydrat  im  gleichen  Alkohol  gelöst  in  der  Wärme  ein- 

1 
wirken.     Er  erhielt   so:    OL-Binitrophenolmethyläiher,    C*H'(OCH') 

NO*NO^  Schmp.  86-87^;  a-Dinitrophenoimhyläther,  Schmp.  86*»; 
a  -  Dinitrophenolpropyläiher  (?)  Oel ;  a  -  Dinitrophenolisamyläther, 
Oel;  a-l)initrophenolallyläther,  C•H8(OCm'^)N02NO^  asbestabn- 
liehe  Krystalle,  Schmp.  46—47^;  Mono-a-dinitrophenolglycerinäther, 
C«H8[OC«H^(OH)«]N02NOS  strahlig  krystallinische  Masse,  Schmp. 
83^  OL-Dinitrophenolphenyläther,  C«H'(OC«H»)NO'^NO^  Schmp.  71^ 

Lithiumpikrat,  bildet  lange,  glänzende,  gelbe  Piismen  (wasser- 
frei) detonirt  schwach  beim  Schlag;  bei  2(X)^  schwärzt  es  sich.  In 
der  Flamme  explodirt  es  mit  grosser  Heftigkeit;  spec.  Crew.  1,716 
bei  19^  1,724—1,740  bei  20®  (Miles  Beamer  und  F.  W.  Clarke»). 

Pikrinsäureäthyläther  hat  C.  WillgeTodt*)  durch  Einwirkung 
von  alkoh.  KOH  oder  NaOH  auf  Pikrylchlorid  erhalten.  Der  Pikrin- 
säurephenyläther  soll  sich  aus  Pikrylchlorid  und  Phenolkalium  (in 
verd.  Alkoh.  gelöst)  bilden.  In  beiden  Fällen  entstehen  Alkalipikrate. 
Ferner  theilt  C.  W.  als  neu  mit,  dass  sich  aus  Jodäthyl,  Alkohol 
und  KOH  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Aethyläther  bildet. 

Durch  allmähliges  Mischen  von  15  Thln.  rothem  Blutlaugen- 
salz in  300  Thln.  Wasser  mit  einer  Auflösung  von  10  Thln.  salz- 
saurem o-Amidophenol  in  300  Thln.  Wasser  und  Erwärmen  erhält 
man  nach  6.  Fischer*)  unter  Aufschäumen  und  Entwicklung  von 


1)  Ann.  Ch.  198,  268.  12,  1068. 

2)  Berl.  Bar.  12,  762.  4)  Berl.  Ber.  12,  1277. 

3)  Amer.   Ch.  J.  1,   153;   Berl.  Ber.      5)  J   pr.  Ch.  [2]  19,  317. 
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Blausäure  einen  schiefergrauen  Niederschlag.  Derselbe  liefert  bei 
der  Sublimation  rothe  Nadeln;  die  Ausbeute  beträgt  etwa  B%  des 
angewendeten  salzsauren  o-Amidophenols.  Die  neue  Verbindung  ist 
nach  der  Formel  C**H^®N^O*  zusammengesetzt;  sie  sublimirt,  auf 
241^  erhitzt,  yollstandig,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  der  gelbgrüne 
Dampf  lässt  sich  leicht  zu  granatrothen  Nadeln  verdichten.  In 
kaltem  Wasser  ganz  unlöslich,  in  heissem  wenig,  in  Alkohol,  Aether 
oder  Chloroform  schwer  löslich.  Die  Lösungen  in  den  drei  letzten 
Losungsmitteln,  besonders  auch  in  Benzol,  erscheinen  im  durch- 
fallenden Licht  rosa  pit  grüner  Fluorescene.  Die  Substanz  ist  ba- 
sisch, löst  sich  in  allen  Säuren  mit  blauer  oder  tiefvioletter  Farbe, 
Wasser  scheidet  die  unveränderte  Substanz  aus  diesen  Lösungen 
wieder  ab.  Uebergiesst  man  die  Substanz  aber  mit  den  conc.  Säuren, 
80  tritt  zunächst  Färbung,  dann  Auflösung  ein,  alsbald  aber  erfolgt 
die  Krystallisation.  -  So  lässt  sich  namentlich  das  salzsaure  Salz  auf 
diese  Weise  in  schönen,  grünen,  goldglänzenden  Nadeln  erhalten; 
dasselbe  löst  sich  in  Alkohol  mit  tiefviolettör  Farbe,  aber  auch  aus 
dieser  Lösung  scheidet  sich  bald  die  freie  Base  ab.  Das  Acetat 
hinterlässt  beim  Verdampfen  seiner  stark  sauren  Lösung  einen  tief 
violetten,  metallisch  glänzenden  Bückstand,  der  sich  mit  tief  kirsch- 
rother  Farbe  in  Wasser  löst.  Sehr  charakteristisch  für  die  Ver- 
bindung ist  die  rein  indigoblaue  Farbe,  die  sich  sofort  beim  üeber- 
giessen  mit  conc.  Schwefelsäure  entwickelt. 

Nach  R.  Schmitt  ^)  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlorkalk- 
losung auf  p^AmidopJienetol  ebenso  wie  aus  p*Amidophenol ,  die 
seiner  Zeit  von  R.  S.  ^)  als  Dichlor-p-asopkenol,  später  von  Hirsch ") 
für  Chlorchinonimid  erklärte  Substanz.  Diess  betrachtet  R.  S.  für 
einen  Beweis  der  Richtigkeit  der  Auffassung  von  Hirsch,  einer 
AuiFassung,  welche  sich  auf  die  von  Hirsch  beobachtete  Verwand- 
lung des  fraglichen  Körpers  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Dt- 
clihramidophenol  nicht  stützen  könne,  da  nach  Versuchen  von  R.  S. 
P'Azophenetol  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150®  Chloramido- 
phenol  liefert.  Ebenso  wird  Ajsobeneol  durch  Salzsäure  bei  ISO** 
unter  Bildung  von  p-Chloranilin  und  anderer  Körper  (Anilin,  Ben- 
zidin)  zersetzt.     R.  S.  erklärt  sein  Dichlor-p-azophenol  demnach  für 

Chlorchinonimid,  C®H^ClC^„).  Um  p-Amidophenol  in  Chinon  um- 
zuwandeln, löst  man  sein  Sulfat  in  Wasser,  säuert  die  Lösung  etwas 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  312.  3)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878, 

2)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1873,  239. 
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mit  Schwefelsäure  an  und  trägt  nach  und  nach  imter  tüditigen 
ümschütteln  Bleisuperoxjd  ein.  Aether  entzieht  dann  das  Ghinon. 
P.  Degener  ^)  berichtet  über  die  Einmrktmg  schmelsender 
Alkalien  auf  Phenolsalfosäure  tmd  Bemsoldisulfosäure*  Die  Sulfo» 
säuren  wurden  als  Ealiom*-  oder  Natriunisalze ,  adwohl  mit  Eali- 
als  auch  mit  Natronhydrat,  wie  auch  mit  einem  Gemisch  beider 
Basen  verschmolzen.  Die  Phenol-o-sulfosäure  lieferte  Brenzcatediin 
und  war  die  Ausbeute  an  diesem  bei  Anwendung  von  KOH  gfin- 
stiger  als  mit  NaOH ;  ausserdem  wächst  die  Ausbeute  mit  der  Tem- 
peratur (bis  zu  einer  gewissen  Grenae)  und  der  Quantität  des  an- 
gewendeten KOH.  Unter  290^  entsteht  überhaupt  kein  Brenzeate- 
chin,  bei  ca.  360®  und  bei  Anwendung  y<m  24  Mol.  KOH  auf  1  MoL 
des  phenolsulfosauten  Kaliums  wurden  ca.  20%  der  berechneten 
Menge  an  Brenzcatechin  erhalten.  Zu  starkes  und  zu  anhaltendes 
Erhitzen  yermindert  jedoch  wieder  die  Menge  des  Brenzcatechins 
zu  Gunsten  der  Entstehung  von  Phenol.  Auf  phenol-p-sulfosaures 
Kalium  wirkt  EOU  unter  360®  gar  nicht  ein,  bei  höherer  Tempe- 
ratur entstehen  geringe  Mengen  Phenol  und  Diphenol,  während 
weder  Hydrochinon  noch  Besorcin  sich  nachweisen  lassen.  Aus 
Benzoldisulfosäure  (1.  3)  entsteht  durch  sohmelaendes  Eali  bei  170 
— 180®  lediglich  Phenol-m-sulfosäure,  erst -bei  höherer  Temperatur 
entsteht  Resorcin ;  die  Ausbeute  ist  am  günstigsten  bei  235 — 270®, 
um  bei  noch  mehr  gesteigerter  Temperatur  wieder  zu  sinken ,  na- 
mentlich wenn  wenig  Eali  vorhanden  ist.  Jedoch  scheint  die  An- 
wendung von  mehr  als  12  Mol.  EOH  auf  1  Mol.  der  Disulfosäure 
unnöthig  zu  sein.  Endlich  liefert  auch  hier  Natron  im  Allgemeinen 
geringere  Ausbeuten,  jedoch  ist  bei  längerer  Schmelzdauer  die  Ver- 
schiedenheit in  der  Anwendung  des  einen  oder  anderen^  Alkalis 
weniger  merklich.  Zum  Schlüsse  seiner  Abhandlung  beschreibt  P. 
D.  noch  seine  analytischen  Methoden.  Das  IBrenzcatechin  wird 
quantitativ  durch  Bleizuckerlosung  als  Brenzcatechinblei  gefiUt. 
Resorcin  wird  durch  Brorawasser  oder  Chlorkalk  bestimmt.  Auch 
L.  V.  Barth  und  J.  Seh  reder*)  berichten  über  die  Einwirkung 
von  schmelzendem  Aetznatron  auf  aromatische  Substanzen,  spe- 
ciell  Säuren.  Die  Verff.  haben  eine  grössere  Anzahl  von  aroma- 
tischen Säuren  mit  einem  Ueberschuss  von  schmelzendem  Natron 
behandelt  und  als  wesentliches  Ergebniss  gefunden,  dass  in  allen 
Fällen  Kohlensäure  abgespalten  und  entweder   Kohlenwasserstoffe, 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  aOO;   Berl.  Ben      2)  Wien.  Anz.  1870,  98. 
12,  2179. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Phenolsulfosäuren;  Phenolduralfoaäure.  915 

reep.  vorzogsweise  Benzol,  oder  bei  Oxjsäuren  die  entsprephen- 
den  Phenole  erhalten  werden.  Längere  carboxylirte  Seitenketten 
scheinen  aber  nicht  nur  CO'^  zu  verlieren,  sondern  ganz  abgelöst 
za  werden.  Die  Schmelzen  muss  man  mit  Vorsicht  ausführen.  Die- 
jenigen, in  welchen  Benzol  entsteht,  müssen  in  Retorten  mit  vor* 
gelegtem  Kühler  gemacht  werden.  Die  Wirkung  des  Aetznatrons 
ist  also  auch  in  diesem  Falle  verschieden  von  der  des  Eali's.  Beim 
Schmelzen  von  Fhenol  mit  Natronhydrat  erhielten  Yerff.  ^)  neben 
Phhrofflucinj  Brengcatechin  und  Resorein  ein  als  Diphenylderivat 
bezeichnetes  Product.  Resorein  mit  NaOH  geschmolzen  gab  gleich- 
falls Pbloroglucin  und  Brenzcatechin  neben  einem  nunmehr  als  Dt- 
resorein  bezeichneten  Diphenylderivat  der  Formel  C^^H^^O*  oder 
(OH)^=C«fl«-C«H»=(OH)^  Das  Diresorcin  krystallisirt  mit  2H20 
in  kurzen,  schiefen  Prismen;  schmilzt  nicht  bei  250^.  Mit  Zink* 
staub  erhitzt  gab  es  Diphenyl,  ebenso  wie  das  seiner  Zeit  von  J. 
Schröder^)  dargestellte  5ap|7am'n,  welches  aber  f&r  verschieden 
von  Diresorcin  erklärt  wird. 

Während  Phenoltrisulfosäure  und  BistUfohenjsoHäwre  beim 
Schmelzen  mit  EOH  entweder  gar  nicht  angegriffen  oder  sogleich 
vollständig  zersetzt  werden,  lässt  sich  aus  Benzoltrisulfosäure  durch 
vorsichtiges  Schmelzen  mit  EOH  (bei  160^)  eine  Phenoldisulfosäure 
gewinnen.  Dieselbe  ist  verschieden  von  der  schon  bekannten  und 
als  a-Säure  bezeichneten  Substanz;  G.  Senhofer  ^)  nennt  sie  daher 
^Phenoldisulfosäure.  Freie  Säure  ist  eine  syrupöse  Masse.  Barium- 
sak,  C»H30H(SO»)^Ba+4H^O,  bildet  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln. 
Die  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  violette  Färbung,  mit  Bleiessig 
keinen  Niederschlag  und  nach  dem  Eochen  mit  Salzsäure  kein 
BaSO*.  Ealiumsalz,  C»H»0H(S0»K)«  +  3VaH>0,  haarfeine,  leicht 
lösliche  Nadeln;  verliert  bei  100«  3  Mol.  WO.  Bleisalz,  C«H»OH 
(SO')*Pb-f  4H*0,  wohlausgebildete,  lange  Prismen.  Schmilzt  man 
das  Ealiumsalz  dieser  Phenoldisulfosäure  oder  das  der  Benzoltri- 
salfosäure  mit  EOH  bei  240®,  so  entsteht  eine  Dioxybeneolstdfo' 
säure,  welche  aus  ihrem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  in  Frei- 
heit gesetzt,  aus  Wasser  in  Nadeln  sich  abscheidet,  welche  äusserst 
hygroskopisch  sind.  Bei  100®  getrocknet  hält  sie  noch  1  Mol.  H'O 
zurück  und  hat  die  Formel  C«H»(OH)*SO«H-f  H^O.  Ihre  wässrige 
Losung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung,  welche  auf 
Zusatz  von  Na'CO"  verschwindet;  mit  Bleiessig  gibt  sie  einen  nicht 


1)  BerL  Ber.  12,   417;  506;   Wien.      2)  Berl.  Ber.  6,  572. 
Ana.  1879,  82;  46.  8)  Wien.  Ber.  78|  II.  677. 
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krystallinischen  Niederschlag,  der  auch  in  kochendem  Wasser  kaum, 
ziemlich  leicht  aber  auf  Zusatz  von  neutralem  Bleiaoetat  löslich  ist. 
Bariumsalz,  C«H'(OH)«SO«baf  l^AH^O,  wohl  ausgebildete,  rhom- 
bische  Tafeln.  Kaliumsalz,  C«H8(OH)2SO«K+2H«0,  harte  Nadela. 
Zinksalz,  C«H8(OH)2SO«zn  +  13V2H^O,  starke  Prismen,  verliert  bd 
100«  8  Mol.  H^O,  bei  190«  noch  3  Mol.  Der  Rest  entweicht  selbst 
bei  200«  noch  nicht.  Bleisalz,  C^H'^COHj^SO^pb-f 2H*0,  dünne 
Blättchen.  Schmilzt  man  Benzoltrisulfosäure  mit  NaOH,  so  ent- 
steht leicht  Phloroglucin  (L.  v.  Barth  und  J.  Schreder^)). 

L.  Y.  Barth  und  M.  v.  Schmidt  ^)  haben  in  analerer  Wdse 
aus  d-Phenoldisulfosäure  durch  Schmelzen  mitEOH  neben  JBreng- 
catechin  eine  Bioxybeneolsulfosäure,  C®H'(OH)*SO*H,  welche  jedoch 
von  der  eben  beschriebenen  verschieden  sein  soll,  erhalten.  Freie 
Säure  ist  krystallinisch;  gibt  mit  Eisenchlorid  tief  grüne  B^rbong. 
E-,  Na-  und  Ba-salz  sind  wasserfrei,  Nadeln  und  Prismen,  krystal- 
lisiren  schwer.  Ein  Trioyxhenzol  hieraus  zu  gewinnen  gelang  nicht 
Als  a-Phenoldisulfosäure  mit  NaOH  statt  EOH  geschmolzen  wurde, 
erhielt  man  Protocatechusäure  neben  einem,  mit  Zinkstaub  Diphe- 
nyl  liefernden  Eörper. 

Amidophenylmercaptan,  C*H*L„  .    Wird  durch  Schmelzen  des 

Benzenylimidothiophenylenäthers  (Benzenylamidophenjlmereaptans, 
erhalten  durch  Erhitzen  von  Benzanilid  mit  S)  mit  Ealihydrat  er- 
halten und  lässt  sich  durch  fienzoylchlorid  wieder  in  dasselbe  über- 
führen. In  Wasser  unlösliches,  krystallinisch  erstarrendes  Od, 
welches  von  HCl  zu  einem  krystallisirbaren  Chlorhydrat  gelöst  wird. 
Es  oxydirt  sich  an  der  Luft  oder  durch  Eisenchlorid  leicht  zmn 
entsprechenden  Disulfid  S^(C«H^NH^)^,  resp.  dessen  salzsaurem  Saiz; 
das  Disulfid  fällt  aus  der  Lösung  des  letzteren  durch  NH^  in  schö- 
nen in  H^O  unlöslichen  Blättchen,  die  in  Alkohol  löslich  sind  und 
bei  93«  schmelzen.  Das  salzsaure  Salz  bildet  prachtvolle  concen- 
trisch  vereinigte  Blätter  und  ist  in  kaltem  salzsäurehaltigen  Wasser 
sehr  schwer,  leichter  in  heissem  löslich.  Mit  PtCl^  rothbrauner 
Niederschlag.  Wird  in  der  erwärmten  Lösung  durch  H*S  wieder 
zu  Amidophenylmercaptan  reducirt.  —  Entsprechende  Substanzen 
sind  schon  früher  beschrieben  worden,  ohne  dass  sich  über  die  Iden- 
tität derselben  mit  den  obigen  entscheiden  liesse.  (A.  W.  Hof- 
mann ^)). 


1)  Berl.  Ber.  12,  422.  3)  Berl.  Ber.  12^  2395. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1260. 
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Phenylendisnlfaoetsänre  nannte  S.  Gabriel  ^)  eine  ans  Thio- 
resorcin,  Chloressigsäure  und  Alkali  entstehende,  nach  der  Formel 
C'H*ss(.S-CH^^COOH)*  zusammengesetzte  Verbindung ;  sie  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  in  mikroskopischen  Plättchen,  welche  bei  127®  zu 
einer  trüben  Flüssigkeit  schmelzen,  die  sich  erst  bei  150®  völlig  auf- 
hellt. Toluylendisulfacetsäure,  CH3-C«H»=(.S-.CH«.C00H),  entsteht 
in  analoger  Weise  aus  dem  Toluylendisulfhydrat;  die  Säure  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln;  Schmp.  151 — 161,5®.  Das  hiezu  er- 
forderliche Toluylendisulfhydrat  y  CH3^C«H«=(SH)%  wurde  von 
Dennstedt  aus  dem  bei  52®  schmelzenden  Toluylendisulfochlorid 
durch  Reduction  mit  Zinn  uud  Salzsäure  bereitet.  Es  schmolz  bei 
34,5 — 35®.  Wenn  man  Resorcin  mit  Chloressigsäure  und  Natron- 
lange eindampft,  so  entsteht  ein  Na-salz,  aus  dem  durch  Säure  die 
Besorcindiacetsäure  oder  Phenylendioxacetsäure ,  C®H*={-.0-CH^- 
COOH)^  abgeschieden  wird;  dieselbe  bildet  schwach  gelbe  kurze 
Erystalle,  Schmp.  193—193,5®.  Die  wässrige  Lösung  nimmt  Brom- 
dampf leicht  auf  und  gibt  aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln  krystal- 
sirende  Dibromphenylendiowacetsäure ;  Schmp.  249 — 250®.  BenjsyU 
sulfacetsäure,  C^H'^.CH^.S.CH^.COOH,  aus  Benzylsulfhydrat,  Chlor- 
essigsaure  und  Natronlauge,  krystallisirt  in  Täfelchen ;  Schmp.  58  bis 
59®.  Gibt  mit  Alkohol  und  Salzsäure  einen  ölformigen  Ester  (Sdp.  275 
bis  290®),  der  von  Ammoniak  in  das  bei  97®  schmelzende,  aus  sie- 
dendem Wasser  in  langen,  breiten,  rectangulären  Platten  krystalli- 
sirende  Amid,  C»H'^-CH^-S-CH^-CO-NH^  verwandelt  wird. 

Mono-  und  Dinitromethylenbremcatechine ')  haben  J.  Jobst 
und  O.  Hesse')  durch  Zinn  und  Salzsäure  redncirt  und  daraus 
AmidO'  und  Dtamtdfomethylenbrenscateohin  dargestellt.  Amido- 
methylenbrenzcatechin  haben  Verff.  femer  direct  erhalten,  als  sie 
NitropiperonyLsäure  ^)  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelten.  Das 
C!hlorhydrat  des  Amidomethylenbremcatechins,  C®H'NH*(02CH2)HC1, 
krystallisirt  in  farblosen  Blättchen  und  glatten  Nadeln ;  die  wässe- 
rige Losung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  kirschrothe  Fär- 
bung; Silberlösung  scheidet  zuerst  AgCl  ab,  im  Ueberschnss  ange- 
wendet erzeugt  sie  eine  prächtig  blaue  Färbung  der  Lösung.  Fichten- 
holz färbt  sich  mit  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  intensiv  safran- 
gelb. Chloroplatinat ,  blassgelbe,  concentrisch  gruppirte  Nadeln. 
Goldchlorid  erzeugt  mit  dem  Chlorhydrat  eine  purpurrothe  Färbung, 


1)  Berl.  Ber.  12^  1639.  8)  Ann.  Gh.  199,  341. 

2)  Ann.  Gh.  199 ,  73;  vergL  auch   4)  Ann.  Ch.  199,  70;  vgl.  auch  Jahres- 
Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  362.       ber.  f.  r.  Gh.  1878,  362. 
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später  scheidet  sich  Qold  ab.  Freie  Base  ist  ölförmig.  Oxalat  derbe 
Nadeln,  Sulfat  zarte  Nadeln.  Salzsaures  Diamidomeihyletibrenz* 
catechin  bildet  weisse  Blättchen;  leicht  zersetzlich.  Platinchlorid 
färbt  dunkelbraun,  Eisenchlorid  intensiv  grün. 

Pentabromresoroin,  B.  Benedikt^). 

Oechsner*)  befreit  das  Dimethylresorcin  von  beigemengtem 
Monomethylresorcin  durch  Waschen  mit  verd.  Kalilauge. 

Durch  Einwirkung  ton  Nitrosulfonsäure  auf  Besordndiaäkt^ 
äther  erhielt  B.  Aronheim  ')  Nitroaaresorcinmonoäthylätker, 

ßejjs  jq^Q/^^      ;  der  Körper  ist  ungemein  beständig,  löst  sich  ausser 

in  Alkalilaugen  in  keinem  der  üblichen  Lösungsmittel  und  zeigi  die 
typischen  Beactionen  der  Nitrosoverbindung«!.  Beim  Erhitzen  aer- 
setzt  er  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  bei  150®.  Bei  Bedaction 
liefert  er  eine  leicht  zersetzliche  Base;  mit  conc.  Salpetersäure,  Dt* 
nitroresorcinmonoäthyläther,  C«H«(NO»)^H(OC*H'*)  blendend  weisse 
Nadeln,  Schmp.  75^,  Aetherification  des  Nitrosoproductes  gelang 
nicht. 

In  einer  ausführlichen  Abhandlung  beschreiben  V.  Merz  und 
G.  Zetter  ^)  sehr  eingehend  die  Darstellung  des  Trinitroresarctns 
(Styphninsäure)  und  des  Trinitroarcins^  aus  Besorcin,  resp.  Orcao 
oder  deren  Sulfosäuren  und  Salpetersäure.  Sie  erhielten  sehr  ^te 
Ausbeuten  (bei  Styphninsäure  80%  der  theoretischen).  Beide  Tri- 
nitroproducte  wurden  in  die  Amidodiimidokörper  überführt  Diese 
gaben  dann  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  TrioxybenjB^ochinoft,  C'H 
(0H)»0«,  resp.  Trioxytoluchinon,  C'»(CH8)(0H)»0«,  deren  Salze,  Tri- 
aoetyl-  und  Tribenzoylderivate  genau  beschrieben  werden.  Sodann 
werden  noch  Versuche  erwähnt,  Styphninsäure  hoher  zu  nitriren. 
Dieselben  fUhrten  nicht  zum  Ziel.  Streicht  Luft,  welche  Brom  pas- 
sirt  hat,  durch  eine  wässerige  Lösung  von  Natriumstyphnat,  so  ent- 
steht neben  Brompikrin,  Nitradibromäthylen,  CBrMJHNO",  Schmp. 
112;  leicht  zersetzlich  bei  120 — 126^;  bildet  grosse,  wasserhelle, 
sechsseitige  Prismen  (Krystallbeschreibung  siehe  Abb.).  Bei  Re- 
duction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Aethylamin;  verbindet  sich 
nicht  mit  Brom;  bildet  mit  Alkalien  Salze. 

C.  Brunner '^)  hat,  nachdem  er  die  Thatsache  festgestelit,  dass 
a-Dioxybenzoesänre  bei  der  trockenen  Destillation   Besorcin  liefert, 


1)  Wien.  Ber.  78^  IL  634;  vgl.  Jahreab.      3)  Berl.  Ber.  12, 
f.  r.  Gh.  1878,  314  4)  Berl.  Ber.  12, 

2)  Bull.  80C  öhinu  S2,  113.  5)  Wien.  Ber.  IL  78,  675. 
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Besorcin  durch  BehandluDg  mit  den  Kohlensaureyerbindungen  ver- 
schiedener schwerer  Metalle  in  a-Dioxybenzoesänre  übergeführt. 
Durch  Abfindernng  der  Versuche  konnten  G.  Senhofer  und  G. 
Brunner  ^)  eonstatiren,  dass  dieselbe  Reaction  auch  eintritt,  wenn 
man  an  Stelle  der  echweren  Metallsalze  doppelt  kohlensaure  Alka- 
lien oder  kohlensaures  Ammou  verwendet.  Die  letztgenannte  Ver- 
bindung liefert  die  beste  Ausbeute  und  Verff.  haben  daher  zunächst 
diese  Reaction  genauer  verfolgt.  Erhitzt  man  Resorcin  mit  kauf- 
Uchem  kohlensauren  Amnion,  so  bildet  sich  a-Dioxybeuzoesaure, 
gleichzeitig  entstehen  zwei  andere  Säuren ,  deren  eine  immer  nur 
m  geringer  Menge  auftritt,  sehr  schwer  in  Wasser  löslich  ist,  mit 
Eisenchlorid  eine  rothe  Farbenreaction  gibt  und  ein  schön  krystalli- 
sirendes  Barytsalz  liefert.  Sie  entspricht  der  Formel  G^H^O^.  Die 
andere  Saure,  welche  sich  bei  höherer  Temperatur  in  grösserer 
Menge  zu  bilden  scheint,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  schmilzt  bei 
148^  wird  schon  bei  105^  weich  und  gibt  eine  intensiv  blauviolette 
Eisenreaction.  Dieselbe  gleicht  sehr  der  Opinsäure  Liechti's  ^). 
Um  zu  prüfen,  ob  auch  bei  anderen  Substanzen  die  analoge  Reac- 
tioü  duGrchfbhrfaar  ist,  haben  Verff.  einstweilen  noch  Dioxybenzoe- 
säure  von  Barth  und  Senhofer  und  Orcin  der  Einwirkung  von 
kohlensaurem  Ammoniak  ausgesetzt.  Aus  ersterer  wurde  eine  Di- 
axydicarbonsäure  erhalten  vom  Schmelzpunkt  250®.  Diese  ist  ziem- 
lich schwer  löslich  in  Wasser,  gibt  eine  violette  Eisenreaction  und 
gut  krystallisirende  Salze.  Orcin  liefert  bei  gleicher  Behandlung 
eine  Isomere  der  Orsellinsäure,  welche  sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
ist,  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Farbenreaction  gibt  und  unter 
150®  schmilzt  —  In  einer  zweiten  Mittheilung ')  beschreiben  Verff. 
noch  einmal  die  Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammon  auf  Resor- 
cin. Sie  finden^  dass  bei  gewöhnlicher  Temperatur  a-Dioxybenzoe- 
flSure,  bei  erhöhter  Temperatur  und  erhöhtem  Druck  aber  ausser 
dieser  noch  eine  zweite  Dioxybenzoesäure  und  eine  Dioxydicarbon- 
saure  entsteht.  Sie  geben  die  Gewinnung,  Reinigung  und  Eigen- 
schaften der  genannten  Sauren,  sowie  die  Beschreibung  verschiede- 
ner Sabe  derselben.  Die  Dioxydicarbonsäure  (a-Resodicarbonsäure) 
unterscheidet  sich  von  der  Resorcendicarbonsäure  Tiemann's  und 
Lewy's  durch  ihre  geringe  Löslichkeit  and  den  hohem  Schmelz- 
pimkt,  von  der  in  der  zweiten  Abtheilung  der  Abhandlung  beschrie- 
benen  ß^ResodkarbonsBure  aber   dadurch,    dass  sie  beim  Erhitzen 


1)  Wien.  Ana.  1879,  62.  3)  Wien.  Anz.  1879;  196, 

2)  Liebig  Jahresb.  1870,  707. 
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mit  Schwefelsäure  kein  Condensationsproduct  liefert  und  mit  Eiseo- 
chlorid  eine  blutrothe  Farbenreaction  gibt.  Von  der  a-Dioxybenzoe- 
säure  constatiren  sie  deren  leichten  Zerfall  bei  höherer  Temperatur, 
sowie  die  Bildung  eines  Sulfosubstitutionsproductes  beim  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure.  Durch  einen  Vergleich  der  zweiten  gebildeten 
ß-Dioxybenzoesäure  mit  den  vier  genau  gekanuten  Säuren  der  For- 
mel C'H*0*  finden  sie,  dass  dieselbe  mit  keiner  dieser  Verbindungen 
identisch  ist  und  dass  sie  am  ehesten  Aehnlichkeit  hat  mit  der 
Hypogallussäure ,  von  welcher  sie  sieb  aber  durch  das  Verhalten 
gegen  ammoniakalische  Silberlösung  unterscheidet.  Femer  theilen 
sie  mit,  dass  durch  die  Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammon  anf 
Dioxybenzoesäure  von  Barth  und  Senhofer  eine  Dioxydicarbon- 
säure  (ß-Resodicarbonsäure)  entsteht.  Sie  beschreiben  ihre  Dar« 
Stellung  und  Eigenschaften,  sowie  die  mehrerer  Salze  derselben  und 
weisen  nach,  dass  diese  Säure  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  als 
Condensationsproduct  ein  Tetraoxyanthrachinon  bildet,  das  wahr- 
scheinlich mit  dem  Äntrachryson  identisch  ist. 

H.  Fischer  ^)  berichtet  über  Besorcinsulfosäaren*  Trägt  man 
nämlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  und  nach  1  Theil  fein 
zerriebenes  Besorcin  in  4  Theile  concentrirte  englische  Schwefel- 
säure unter  umrühren  ein,  so  ist  im  Anfange  keine  Temperatar- 
erhöhung wahrzunehmen;  nach  etwa  15  Minuten  aber  steigt  das 
Thermometer  rasch  auf  90^  C.  und  es  erstarrt  die  syrupös  gewor- 
dene Masse  zu  einem  compacten  Erystallbrei ,  welcher  sich  nach 
dem  Abkühlen  zu  einer  teigigen  Consistenz  zerdrücken  lässt.  Man 
streicht  diese  Masse  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Schwefel- 
säure auf  poröse  Thonplatten  und  löst,  nachdem  die  Säure  aufge- 
saugt ist,  den  stark  hygroskopischen  Rückstand  in  warmem  Wasser, 
versetzt  die  erhaltene  Lösung  mit  geschlämmtem  kohlensauren  Ba- 
ryt im  üeberschusse  und  filtrirt  heiss.  Aus  dem  Filtrate  krystalli- 
sirt  bald  das  Barytsalz  der  Eesorcindisulfosäure.  Die  Ausbeute 
desselben  beträgt  nahezu  die  theoretische  Menge  des  yerwendeien 
Resorcins.  Aus  diesem  Barytsalze  wurden  zwei  Kalisalze  von  ver- 
schiedem  Wassergehalte,  das  Natronsalz,  das  Kupfer-  und  das  Blei- 
salz dargestellt,  deren  Krystallgestalt  Ditscheiner  bestimmte.  Wird 
das  resorcindisulfosaure  Natron  mit  der  dreifachen  Menge  ätzenden 
Natrons  in  einer  Silberschale  so  lange  verschmolzen,  bis  eine  starke 
Wasserstofigasentwicklung  eintritt,  so  unterbricht  man  die  Einwir- 
kung.    Die   erhaltene  Schmelze   ist   dann   ein  Gemisch   von  unzer- 


1)  Wien.  Anz.  1879,  76. 
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setetem  resorcmdisnlfosaurem  Natron,  von  schwefligsaurem  Natron 
und  eines  nenen  Natronsalzes,  das  der  Eesorcinmonosulfosäure.  Zar 
Gewinnung  der  Salze  der  letzteren  Säure  lost  man  die  Schmelze  in 
Wasser,  sattigt  das  vorhandene  Aetznatron  mit  Essigsäure  und  fiLllt 
ans  der  fast  klaren  Losung  die  Besorcindisulfosäure  und  die  schwef- 
lige Säure  mit  einem  Ueberschusse  von  Aetzbaryt,  filtrirt  dann  und 
fallt  den  überschüssig  angewandten  Baryt  in  der  Wärme  mit  Koh- 
lensäure. Nach  Beseitigung  des  kohlensauren  Baryts  wird  die  in 
der  Losung  befindliehe  Eesorcinmonosulfosäure  mit  Bleiessig  gefallt, 
das  erhaltene  basische  Bleisalz  mit  SchwefelwasserstofiF  zerlegt,  und 
die  so  gebildete  Säure  mit  den  kohlensauren  Salzen  gesättigt.  Auf 
diese  Weise  werden  das  E^alisalz,  das  Natronsalz  und  das  des  Baryts 
dargestellt.  Ebenso  wurde  das  Kalisalz  der  Resorcindisulfosäure 
verschmolzen,  und  es  zeigte  sich,  dass  zur  Gewinnung  der  Mono- 
säure  sich  dieses  Salz  besser  eignet  als  das  bei  dem  vorhergehenden 
der  Fall  ist.  Schmilzt  man  jedoch  weiter,  so  hört  die  stürmische 
Wasserstoffgasentwicklung  auf,  der  Schaum  sinkt  ein;  in  diesem 
Augenblick  vergrössert  man  die  Flamme,  wodurch  neuerdings  eine 
Gasentwicklung  eintritt,  in  diesem  Stadium  erhält  man  die  Schmelze 
bis  dieselbe  eine  braune  Farbe  annimmt;  hierauf  unterbricht  man 
diese  Operation,  löst  die  abgekühlte  Masse  in  Wasser,  sättigt  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  sich  anfangs  Schwefelwasserstoff, 
später  schweflige  Säure  entwickelt,  man  filtrirt  den  gebildeten 
Schwefel  und  den  kohligen  Bückstand  ab  und  schüttelt  das  Filtrat 
mit  Aether.  Nach  dem  Abdunsten  des  letzteren  erhält  man  eine 
genügende  Quantii»t  eines  krystallisirten  Körpers,  der  sich  als 
Phloroglucin  erwies. 

Zar  Darstellung  der  B^orcindisulfosäure  verfuhr  V.  Tedeschi  ^) 
etwas  anders  als  Piccard  und  Humbert  ^).  Er  trug  1  Th.  Be- 
sorcin.  in  2  Thle.  eines  Gemisches  von  rauchender  Schwefelsäure 
mit  Schwefelsäureanhydrid  ein.  Die  Masse  erwärmt  sich  ziemlich 
stark,  wird  röthlich,  dann  bräunlich  gelb  und  .erstarrt  bald  kry- 
stallinisch.  Dieselbe  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Aether  extrahirt 
und  mit  PbCO^  die  vorhandene  Schwefelsäure  abgesättigt.  Etwas 
in  die  Lösung  gegangenes  Blei  wird  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
ßUt.  Nach  dem  Verdampfen  scheidet  die  Lösung  feine,  weisse, 
seideglänzende  Nadeln  der  Säure  aus,  welche  sehr  hygroskopisch 
sind.  Im  Exsiccator  getrocknet  halten  dieselbe  2  Mol.  H*0  zurück. 
Bei  100®  getrocknet  geben  sie  dasselbe  ab,  zersetzen  sich  aber  auch 


1)  BerL  Ber.  12,  1267.  2)  Jahreßb.  f.  r.  Ch.  1876,  255. 

JabzMbeilolit  d.  f.  Ohemle.   YU.  1879.  21 
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unter  Freiwerden  von  Schwefelsäure ;  die  wassrige  LSeung  gibt  mit 
Eisencblorid  eine  prachtvoll  rubinrothe  Färbung.  Ealiumsalz,  C*H^ 
(OH)»(SO»K)*  +  H«0,  breite,  prismatische  Nadeln,  leicht  IöbM 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol;  verliert  bei  130^  sein  Wasser. 
Bariumsalz,  C«H*(0H)«(S0»)*Ba+3H*0,  aus  freier  Saure  und  BaCO», 
ziemlich  leicht  lösliche,  farblose  Nadeln.  P.  und  H.  beschreiben 
ein  schwer  lösliches  basisches  Bariumsalz,  welches  sie  aus  der  freien 
Saure  und  BaCO^'  erhielten.  Auch  V.  T.  ist  es  gelungen  ein  solches 
Salz  darzustellen,  indem  er  genau  nach  der  Vorschrift  von  P.  und 
H.  verfuhr,  ebenso  erhielt  er  durch  Auflösen  seines  leicht  löslichen 
neutralen  Bariumsalzes  in  Wasser,  Aufkochen  und  Zusatz  von 
BaCO'  ein  schwer  lösliches  Salz.  Um  sicher  zu  entscheiden,  ob  nicht 
nach  seinem  und  nach  P.  und  H.'s  Verfahren  isomere  Säuren  ent- 
stehn,  hat  V.  T.  nach  beiden  Ealiumsalze  dai^estellt,  die  jedoch 
völlig  identisch  waren  (Erystallbeschreibung  von  v.  Lang  siehe 
Abb.).  Mit  EOH  geschmolzen  gab  die  Resoscindisulfosaure  etwas 
Phloroglucin  und  einen,  nicht  näher  untersuchten,  braunen,  amor- 
phen Körper.  Die  Natronschmelze  gab  nach  wenigen  Stunden 
Phloroglucin. 

Ueber  Reinigung,  Löslichkeit  und  Schmelzpunkt  des  Hydro- 
chinon*t  machte  0.  Hesse  ^)  Mittheilung.  Nach  ihm  liegt  der 
Schmp.  bei  168 — 169".'  Eingehend  wird  beschrieben  die  Reaction 
des  Hydrochinons  mit  Eisenoxydsalzen  und  das  Verhalten  gegen 
Salpetersäure.  Diaceti/lhydrochinon^)  C^R^OG^E^Oy,  langgestreckte, 
farblose  Tafeln,  Schmp.  121®,  aus  Hydrochinon  und  Acetanhydrid, 
gibt  mit  Salpetersäure  ein  JDinitroacetylhydrockinon ,  C*H^(NO^)^ 
(OC^H^O)*^),  gelbe  Blätter,  Schmp.  94^  0.  H.  hat  diese  Ver- 
bindung reducirt  und  eine  sehr  leicht  zersetzliche  Base  erhalten. 
Dipropionylhydrochinon  ^  C^H*(OC*H*0)^,  aus  Hydrochinon  und 
Propionanhydrid,  farblose  Blätter,  Schmp.  113**;  gibt  ein  Mononitro- 
product,  blassgelbe  Blätter,  Schmp.  86®.  Sodann  bespricht  0.  H. 
die  Bildung  und  Formel  des  Chinhydrons,  welches  er  als  C^*H**0* 
betrachtet.  Erhitzt  man  es  mit  Chloroform  so  löst  es  sich  unter 
theilweiser  Zersetzung  auf;  mit  den.  Chloroformdämpfen  entweicht 
Chinon.  Acetanhydrid  zersetzt  Chinhydron  beim  längeren  Erhitzen 
in  Diacethydrochinon  und  Chinon.  Es  entstanden  85 — 87  %  des 
angewandten  Chinhydrons  an  Diacethydrochinon.    Wird  Chinhydron 


1)  Ann.  Ch.  200,  241.  3)  Vgl.  auch  R.  Nietzki,  Jahretber. 

2)  Rakowski,    Neues    Handwörter-  f.  r.  Ch.  1878,  315. 
buch  der  Chemie  2;  560. 
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in  Aceianhydrid  aufgelöst  und  dann  abgekühlt,  so  krystallisirt  noch 
etwas  unverändertes  Ghinhydron  heraus.  Phenochinon  ist  nach  0. 
Hesse  C^^H^^O*  und  bildet  sich  nach  der  Gleichung  C«H*0»  + 
2C«H«0  =  C^«H"0*.  Reines  Phenochinon  zersetzte  sich  beim  Auf- 
bewahren nicht.  Um  seine  Formel  des  Ghinhydrons  zu  stützen, 
stellte  H.  Wichelhaus  ^)  neuerdings  Versuche  an.  Zunächst  sucht 
er  zu  beweisen,  dass  die  von  R.  Nietzki^)  in  Vorschlag  gebrachte 
üntersachungsmethode  des  Ghinhydrons  mittelst  schwefliger  Säure 
nnd  Jodlösung  mit  bedeutenden  Fehlerquellen  behaftet  sei.  Femer 
findet  er,  dass  sich  bei  Einwirkung  yon  Ghinon  auf  Monochlor-, 
Monobrom-,  Tricihlor-  und  Tribromhydrochinon  stets  Ghinhydron 
bildet,  indem  diese  substituirten  Hydrochinone  durch  das  Ghinon 
oxydirt  werden,  resp.  Ghinon  durch  sie  zu  Hydrochinon  reducirt 
werde.  H.  W.  bringt  diess  als  Beweis  seiner  Ansicht  vor,  dass 
sich  bei  Einwirkung  von  Ghinon  auf*  Hydrochinon  unter  Ghin- 
hydronbildung  Wasserstoff  entwickle,  der  Ghinon  zu  Hydrochinon 
reducire.  Eine  weitere  Bestätigung  seiner  Ansicht  sieht  H.  W.  in 
der  Thatsache,  dass  Monomethylhydrochinon  mit  Ghinon  neben 
Bimethylchinhydron  gewöhnliches  Ghinhydron  bilde.  Diese  letztere 
Thatsache  wird  übrigens  von  0.  Hesse  entschieden  in  Abrede 
gestellt.  Während  H.  W.  dem  Methylchinhydron  die  Formel 
C"H"0«gibt,  vertheidigt  0.  H.  die  Formel  G3«H^^0«=G«H*0*4- 

—OH 
2C*H*^^pTTg.     Eine  »Abstossung   von   Hydroxylwasserstoff«  findet 

nach  O.  H.  demnach  nicht  statt.  Das  Monomethylhydrochinon 
schmilzt  nach  beiden  Autoren  bei  53^.  Das  Bimethylchinhydron 
bildet  nach  H.  W. ,  aus  kochendem  Ligroin  umkrystallisirt ,  feine 
grünlich  schwarze,  schwach  metallisch  glänzende  Nadeln  oder,  aus 
verdünnter  Lösung  auskrystailisirend,  lange,  dünne,  glänzende  Blätter 
mit  gezackten  Rändern,  welche  im  durchfallenden  Lichte  rothbraun 
erscheinen.  O.  H.  beschreibt  es  ähnlich.  Monoäthylhydrochinon, 
Schmp.  66 — 67®,  reagirt  nach  H.  W.  auf  Ghinon  in  ganz  ähnlicher 
Weise.  Monobromhydrochinon,  G^H^Br(OH)^,  bildet  sich  nach  H. 
Wichelhaus  bei  Einwirkung  rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf 
Ghinon.  Es  bildet  feine,  silberglänzende  Nadeln;  Schmp.  110 — 112®, 
ist  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  sublim irbar,  in  Ghloroform,  Benzol 
und  in  heissem  Wasser  löslich.  Neben  ihm  scheint  ein  Dibrom- 
hydrochinon  zu  entstehen;   welches  bei  185-— 186®  schmilzt.  —  R. 


1)  Berl.  Ber.  12,  1500.  2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  313. 
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Nietzki  ^)  erwiedert  auf  die  oben  besprochenen  Einwürfe  H.  W/s 
gegen  seine  Methode  der  Chinhydronbestimmung.  Er  zeigt,  dass 
die  Methode  genau  und  dass  dieselbe  auch  zur  Bestimmung  anderer 
dem  Chinhydron   ähnlicher  Körper    tauglich   sei.      Ferner   beweist 

B.  N.  mit  Hülfe  dieser  Bestimmungsmethode,  dass  dem  Phenochinon 
die  Formel  C^®H^*0*  zukommt,  welche  Ansicht  ja  auch  0.  Hesse 
vertritt  (s.  oben).  B,  N.  zeigt  weiter,  dass  sich  bei  der  Darstellung 
des  Phenochinons  kein  Hydrochinon  und  kein  Ghinhydron  bildet. 
Das  von  Wichelhaus  beschriebene  Methyl-  oder  Dimethylchin- 
hydron  fasst  B.  N.  in  üebereinstimmung  mit  0.  Hesse  als  ein 
Anlagerungsproduct  von  1  Mol.  Chinon,  an  2  Mol.  Monomethyl- 
hydrochinon  auf.  Auch  das  Chinhydron  ist  nach  B.  N.  nur  ein 
Anlagerungsproduct  von  Chinon  und  Hydrochinon.  Als  ein  solches 
Anlagerungsproduct  ist  dann  auch  eine  neue  von  B.  N.  aus  Chinon 
und  Besorcin  dargestellte  Verbindung  zu  betrachten ;  dieselbe  bildet 
granatrothe  Nadeln  mit  grünem  Flächenschimmer;  Schmp.  90^;  in 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  weniger  in  kaltem 
Benzol.  Die  Analyse  nach  der  Methode  mit  schwefliger  Säure 
ftihrt  zur  Formel  C^^H^^O*  =  C«H*0«  +  C«H«0^  B.  N.  nennt 
die  Verbindung  Besochinon,  Nach  diesen  Beobachtungen  verbindet 
sich  also  1.  Mol.  Chinon  stets  mit  1  Mol.  eines  zweisäurigen  Phenols 
und  mit  je  2  Mol.  eines  ein  säur  igen  Phenol  (wie  Phenol  und  Mono- 
methylhydrochinon).  Das  Verhalten  des  Chinons  gegen  gechlorte 
oder  gebromte  Hydrochinone  interpretirt  B.  N.  ebenso  wie  Wichel- 
haus, sieht  aber  darin  nur  eine  Bethätigung  der  längst  bekannten 
oxydirenden  Wirkungen  des  Chinons.  Schliesslich  erwähnt  B.  N. 
noch,  dass  sich  aus  Chinon  selbst,  beim  längeren  Stehen  seiner 
wässerigen  Lösungen  neben  einem  braunen,  amorphen  Körper  Chin- 
hydron bilden  könne. 

Das  Vorhandensein  von  Hydrochinon  und  Brenecatechin  im 
Hundeharn  nach  Phenolfütterung  beobachteten  E.  Baumann   und 

C.  Preusse^). 

Bei  der  Nitrirung  von  Diäthylhydrochinon  entstehen  wie  B 
Nietzki  ^)  jetzt  angibt  zunächst  ein  Mononitroproduct,  Schmp.  49* 
und  zwei  Dinitroproducte ,  Schmp.  130®  und  176®,  welche  beide 
auch  durch  Nitriren  des  Mononitroproductes  erhalten  und  durch 
weiteres  Nitriren  in  ein  Trinitroproduct  Schmp.  133®  überführt 
werden  können.    MononitroditUhylhydrochinon,  C®H*(NO*)(C)C*H')*i 


1)  Berl.  Ber.  12^  1979.  3)  Berl.  Ber.  12, 38;  vgl.  auch  Jabiwb. 

2)  Z.  phys.  Ch.  8,  156.  f.  r.  Ch.  1878,  315. 
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entsteht  aus  Diäthylhydrochinon  und  Salpetersäure  in  Eisessig;  es 
krystallisirt  aus  verdfinntem  Weingeist  in  langen,  schön  goldgelben 
Nadeln.  Bei  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Alkali  geht  es  in  eine 
Mischung  eines  Äjsodiäthylhydrochinons  (aus  Alkohol  in  lebhaft 
rothen  Blättern,  Schmp.  128®,  krystallisirend)  und  eines  Hydrazo- 
dicUhylhydrochinons  über.  Letzteres  wurde  nicht  rein  gewonnen,  da- 
gegen durch  Digestion  mit  Salzsäure  in  ein  BenzidinderivcU  um- 
gewandelt. Das  so  erhaltene  Ghlorhydrat  bildet  in  Salzsäure  schwer, 
in  reinem  Wasser  leicht  lösliche,  dünne,  seideglänzende  Nadeln;  es 

hat  die  Formel  ^^^^^o^C^H^.C^H^^J?^'^*^'     +    2HC1.      Mit 

PtCI^  gibt  es  ein  gelbes,  krystallinisches  Chloroplatinat.  Die  a,u8 
dem  Chlorhydrat  abgeschiedene  Base  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  zarten  farblosen,  dem  Benzidin  ähnlichen  Blättchen; 
Schmp.  129®.  Das  DinUrodiäthylhydrochinon,  Schmp.  130®,  ist 
leichter  löslich  als  sein  Isomeres,  bei  Beduction  gibt  es  ein  Diamido- 
product,  das  mit  salpetriger  Säure  beim  Erwärmen  kein  Hydroxyl- 
derivat  lieferte,  sondern  eine  bei  233®  schmelzende,  aus  Alkohol  oder 
Eisessig  in  schönen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung.  Dieselbe 
büdet  sich  nach  der  Gleichung  C^®H^«(NH2)«0»  +  HNO^  =  C^®H^» 
N'O*  +  2H«0.    Er  ist  leicht  löslich  in  Alkalien. 

Diacetylhydrochinon  entsteht  nach  Sarauw^)  bei  Einwirkung 
von  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  auf  Chinon.  0.  Hesse*) 
konnte  diese  Verbindung  nicht  auf  diese  Weise  erhalten,  sondern 
gab  an,  dass  Chinon  von  Acetanhydrid  nicht  angegriffen  werde. 
Ausserdem  bemerkt  0.  H.,  dass  man  GSinon  durch  Erystallisation 
aus  heissem  Petroläther  oder  besser  noch  aus  Ligroin  reinigen  könne. 
Nach  Th.  Zincke^)  wird  Chinon  von  Anilin  nach  folgender  Glei- 
chung zersetzt:  2C«H*0»  +  2C«H'*NH«  =  C«H*0*(NHC«H«)*  + 
C*H*(OH)*.  Methylamin  und  Aethylamin  scheinen  ähnlich  zu  rea- 
giren.     Diphenylamin  wirkt  anders. 

Dinürodioxychinon  (siehe  bei  Protocatechusäure). 

Lässt  man  1  Thi.  Chloranil  auf  2  Thle.  Dimethylanilin  ein- 
wirken, so  beobachtet  man  schon  in  der  Kälte  eine  tiefblaue  Fär- 
bung durch  die  ganze  Masse,  beim  Erwärmen  auf  50®  vollendet 
sich  die  Reaction ;  es  entsteht  eine  schön  bronceglänzende  Schmelze, 
in  Wasser  unlöslich,  an  Alkohol  und  Essigsäure  einen  tiefblauen 
Farbstoff  von  grosser  Reinheit  abgebend.   Methyldiphenylamin  liefert 


1)  Berl.  Ber.  12,  680.  8)  Berl.  Her.  12,  1647. 

2)  Aim.  Gh.  200,  240. 
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mit  Ghloranil  unter  denselben  Bedingungen  einen  blauen  Farb- 
stofiP,  der  an  Schönheit  das  feinst«  Blau  übertrifft.  Chinm  wirkt 
ähnlich  wie  GhloraDil.  Chloranilsäure ,  sowie  die  Solfosäuren  aus 
Ghloranil  reagiren  in  anderer  Weise.  Phenanthrenchinon  gibt  unter 
gleichen  Umständen  blauviolette  Korper  mit  starkem  Dichroismus 
(Ph.  Greiff  ^)). 

Ealiumpyrogallol  wird  nach  G.  Lechartier^)  durch  Stickoxyd 
gebräunt.    Stickoxyd  wird  dabei  zu  Stickoxydul  reducirt. 

A.  W.  Hof  mann  ^)  fand  im  Buchenholztheer  neben  dem  schon 
früher  ^)  beschriebenen  Propylpyrogaüussäuredimethyläther  und  dem 
Pyrogdllussäuredimethyläther  noch  ein  flüssiges  Isomeres  des  letz- 
teren, sowie  einen  MethylpyrogallussäuredimethyläJther, 

-.GH» 
G*H*-OH         .     Zur  Reingewinnung   dieser   Verbindungen   wurde 

der  in  Alkalien  lösliche  Theil  des  hochsiedenden  Buchenholztheers 
destillirt  und  schliesslich  ein  zwischen  255  und  270^  siedendes  Oel 
gewonnen,  aus  dem  sich  durch  weitere  Fractionirung  jedoch  keine 
einheitlichen  Producte  absondern  Hessen.  Daher  wurde  die  ganze 
Menge  des  flüssigen  Körpers  mit  Benzoylchlorid  erhitzt  und  so  in 
ein  Gemenge  krystallisirender  Benzoylverbindungen  umgewandelt 
Durch  sehr  lange  fortgesetztes  Umkrystallisiren  aus  Aethyl-  oder 
Methylalkohol  Hessen  sich  daraus  die  Benzoylverbindungen  des  Pyro- 
gallussäuredimethyläthers  (Schmp.  118®)  und  des  Propylpyrogallus- 
säuredimethyläthers  (Schmp.  91®)  abscheiden;  ferner  wurde  daraus 
noch  ein  bei  118—119®  constant  schmelzender  Körper  gewonnen, 
der  den  Benzoyläther  des  Methylpyrogallussäuredimethyläthers  ent- 
hielt. Durch  Schütteln  mit  Natriumcarbonat  Hess  sich  Benzoyl 
eliminiren  und  man  erhielt  so  ein  bei  260 — 270®  siedendes  Oel, 
das  nach  mehrmaligem  Destilliren  eine  mittlere  Fractiou  gab,  welche 
allmählig  Krystalle  absetzte.  Die  Krystalle  wurden  gesammelt;  sie 
stellten  den  reinen  Methylpyrogallussäuredimethyläther  dar;  Sdp. 
265®;  Schmp.  36®.  Oxydationsmittel  verwandeln  den  Aether  nicht 
in  Gedriret.  Gasvolumgewicht  in  der  Barometerleere  im  Anilin- 
dampf  84,55.  Brom  in  SchwefelkohlenstofiF  im  Ueberschuss  zugesetzt 
erzeugt  G®H^®Br^O^,  aus  Alkohol  in  schönen  Nadeln  krystallisirend; 
Schmp.  126®.  Mit  Benzoylchlorid  nimmt  er  IG^H'^0  auf.  Die 
Monobenzoylverbindung  schmilzt  bei  118®.     Daraus,  und  aus  deren 


1)  Berl.  Ber.  12^  1610.  3)  Berl.  Monatsber.  1879,  648;  Berl. 

2)  CJompt.  rend.  89,  308.  Ber.  12,  1371. 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  316. 
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Elementaranalyse  leitet  nun  A.  W.  H.  die  oben  gegebene  Formel 
ab.  Conc.  Salzsäure  zersetzt  den  Aether  bei  150 — 160^  in  Chlor- 
metbyl  und  Methylpyrogallussäure ,  C®H^(CH®)(OH)*,  ai&  Benzol 
krystallisirend ;  in  Wasser  löslich  •/ Schmp.  129^;  in  Nadeln  subli- 
mirend.  Eine  Mischung  von  Methylpyrogallussäuredimethyläther 
(1  Mol.)  und  Pyrogallussäuredimethyläther  (2  Mol.)  gibt  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  die  beste  Ausbeute  an  Eupittonsäure  (siehe 
diese). 

Pyrogällussäuremonäthylenäther,  C*H^(0H)OC*H*,  hat  G.  Ma- 

gatti  ^)  beim  Erhitzen  von  Pyrogallussäure  mit  Aethylenbromid 
und  Kali  erhalten.  Schwer  bewegliches  Oel;  Sdp.  267®;  Dampfd. 
5,06.  Benzoyläther,  C«H3(OC^H'^0)(02C«H*),  aus  dem  Aether  und 
Benzoylchlorid,  Nadeln,  Schmp.  109®.  Brom  in  Schwefelkohlenstoff 
verwandelt  den  Aether  in  eine  aus  Eisessig  in  Tafeln  krystallisirende 
Brom  Verbindung;  Schmp.  67®.  Durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol 
erhält  man  daraus  bei  83®  schmelzende,  undeutliche  Erystalle.  Die 
Oxydation  des  Aethylenäthers  hat  bis  jetzt  als  einziges  positives 
Resultat  die  Thatsache  ergeben,  dass  kein  cedriretartiger  Körper 
entsteht. 

F.  Grassier^)  stellt  die  Amidoasobenzolsnlfosänre  sowohl  durch 
Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Amidoazobenzol  bei  100®, 
als  auch  durch  Zersetzen  der  Sulfanilsäure  mittelst  salpetriger  Säure 
dar.  Beim  Färben  in  schwach  saurem  Bade  gibt  Amidoazobenzol- 
sulfosäure  cauariengelbe ,  Amidoazotoluolsidfosäure  (auf  analoge 
Weise  dargestellt)  gelbe,  ins  Orange  ziehende  Töne,  ferner  erstere 
mit  Blau  gemischt  grüne,  letztere  mit  Roth  gemischt  gelblich-rothe 
Farben. 

Phenylamidoazobenzol,  C«H»-NH-C®H*-N=N^C®H^  stellt  Otto 
N.  Witt*)  auf  folgende  Weise  dar:  17  Gr.  Diphenylamin  werden 
in  100  CG  Alkohol  gelöst;  die  Lösung  wird  auf  0®  abgekühlt  und 
alsdann  mit  der  Auflösung  von  14  Gr.  Diazobenzolchlorid  in  50 
CG  Alkohol  vermischt.  Wenige  Augenblicke  nach  der  Mischung 
dieser  Flüss^keiten  färbt  sich  der  Inhalt  des  Kolbens  unter  Er- 
wärmen gelb  und  später  rothbraun.  Man  kühlt  aufs  sorgfaltigste 
und  tröpfelt  zu  der  Mischung  in  dem  Masse,  in  dem  die  Intensität 
der  Färbung  wächst,   eine  alkoholische  Lösung  von  reinem  Trime- 


1)  Berl.  Ber.  12,  1860.  3)  Berl.  Ber.  12,  258;   Dingl.  pol.  J. 

2)  Dingl.  pol.  J.  282,  192;  284,  422;  282,  273;   Ch.  Soc.  J.  April  1879, 
Berl.  Ber.  12,  396;  2107.  179;  Monit  Bcient.  [3]  9,  579. 
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mn  ^)  und  zwar  nur  so  viel  als  nothig  ist  um  die  freigewor- 
dene  Salzsäure  zu  binden.  Niemals  darf  die  Flüssigkeit  bis  zum 
Gelbweräen  mit  Trimethylamin  versetzt  werden,  da  sich  sonst 
schmierige  Massen  abscheiden.  ''Nach  etwa  IV2  St.  ist  die  Be- 
action  soweit  vorgeschritten,  dass  der  Zusatz  selbst  eines  Tropfens 
Trimethylamin  sofortige  Gelbfärbung  hervorruft.  Die  Reaction  ist 
dann  beendet.  Der  Eolbeninhftlt  bildet  eine  dunkle  Flüssigkeit, 
aus  der  sich  grosse  Tropfen  eines  dicken,  schwarzbraunen  Oeles 
abgeschieden  haben.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  föUt  alles  Phenyl- 
amidoazobenzol  als  schwarzes,  nach  einigen  Tagen  erstarrendes  Oel 
aus.  Durch  Erystallisation  lässt  sich  daraus  kein  reines  Prodact 
gewinnen,  um  diess  zu  erreichen,  löst  man  das  Bohproduct  in 
reinem  Benzol  und  leitet  in  die  trockene  Losung  trockenes  Salz- 
säuregas bis  zur  Sättigung.  Nach  einiger  Zeit  filtrirt  man  die 
rothviolette  Lösung  von  dem  in  grossen  Erystallen  ausgefallenen 
Chlorhydrat  ab.  Dieses  letztere  wird  mit  Benzol  gewaschen,  ge- 
trocknet und  mit  verdünntem  Natronhydrat  zerlegt.  Die  abge- 
schiedene, krystallinische  Masse  wird  in  Alkohol  gelöst  and  mit 
50  CG  Amylnitrit  und  25  CG  Eisessig  versetzt,  gelinde  erwärmt 
und  langsam  abgekühlt.  Die  sich  nun  ausscheidenden  Nadeln,  des 
unten  beschriebenen  Nitrosamins  werden  abfiltrirt,  mit  Alkohol 
gewaschen  und  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Maasstheilen  Alko- 
hol und  Salzsäure  zum  Sieden  erhitzt.  Man  fällt  die  tiefviolette 
Lösung  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  verdünntem  Am- 
moniak oder  Trimethylamin  und  erhält  schliesslich  durch  zwei-  bis 
dreimalige  Krystallisation  aus  Aetheralkohol  und  niedrigst  sieden- 
dem Petroleumbenzin  reines  Fhenylamidoaisoheneol.  Dasselbe  kry- 
stallisirt  in  rein  goldgelben,  schimmernden  Blättchen  aus  Aether- 
alkohol in  feinen  Prismen;  Schmp.  82®;  sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol  und  Ligroin,  zerfliesslich  in  Benzol.  Heiss  ge- 
sättigte Lösungen  scheiden  den  Körper  zunächst  als  rothes  Oel 
aus.  Alkoholische  Lösungen  färben  sich  auf  Zusatz  von  Säuren 
prachtvoll  violett  und  scheiden  nach  einiger  Zeit  die  Salze  in  Form 
grauer  Erystalle  ab.  In  conc.  Schwefelsäure  löst  sich  der  Körper 
mit  grüner  Farbe,  welche  auf  Wasserzusatz  durch  Indigblau  in 
Rothviolett  übergeht.  Reductionsmittel  verwandeln  ihn  in  Amido- 
diphenylamin  und  Anilin.  Das  oben  erwähnte  Nitrosamin^  C*H*- 
N(NO)-C«H*-N=N-C«H^  krystallisirt  in  prachtvollen,  orangerothen 


1^  Die  grosse  Löslichkeit  des  Trimethylamins  und  seines  GhlorhydratB  in 
Alkohol,  sowie  seine  ünempfindlichkeit  gegen  salpetrige  Säure  machen  das- 
selbe zu  einem  äusserst  bequemen  Reagenz. 


1. 
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flachen  Nadeln,  welche  in  Alkohol  nnr  sehr  schwer,  in  Benzol  und 
Eisessig  aber  leicht  löslich  sind.  Die  schönsten  Erystalle  erhält 
man  aus  Eisessig,  der  indessen  beim  längeren  Kochen  zerstörend 
wirkt;  Schmp.  119,5^.  Wendet  man  statt  Diazobenzol  dessen  Sulfo- 
saore  zur  Reaction  auf  Diphenylamin  an  so  erhält  man  die  Säure 
des    Tropaeolin  00  oder   Fhenylamidoaeoheneolsulfosäure,   C®H*- 

1  4        1  4 

NH-C«H*.N=N-C«H*-SO«H,  welche  stahlglänzende,  graue,  haar- 
feine Nadeln  bildet,  in  Wasser  nur  wenig  mit  blassrother  Farbe 
löslich,  etwas  mehr  in  Alkohol  und  Eisessig.  Starke  Säure;  bildet 
wohlcharakterisirte  Salze,  die  fast  alle  schwer  löslich  sind.  Kalium- 
salz  (Tropaeolin  0  0)  dichroitische ,  hell-  und  dunkelgoldgelb  er- 
scheinende, oft  zolllange  Nadeln,  die  sich  meist  fächerförmig  ordnen. 
Leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser ;  Mineralsäuren 
verringern  die  Löslichkeit,  indem  sie  unter  Yiolettfärbung  die 
Säure  frei  machen.  Na-salz,  dem  yorigen  ähnlich,  ebenso  NH^-salz. 
Das  Trimethylaminsalz  ist  das  einzige  leicht  lösliche  Salz,  pracht- 
volle, grosse,  goldglänzende,  biegsame  Blätter.  Ba-  und  Ga-salz, 
unlösliche,  gelbe  Niederschläge.  Anilinsalz  geht  beim  Erhitzen  mit 
fiberschüssigem  Anilin  plötzlich  unter  heftiger  Reaction  in  Indulin, 
(ii8g[i6jj8^  über.  Bei  der  Reduction  des  Tropaeolins  entstehen  Sul- 
fanilsäure  und  Amidodiphenylamin.  Im  Anscbluss  hieran  erwähnt 
0.  N.  Witt  noch  die  Zusammensetzung  einiger  als  Tropaeoline 
bezeichneten  Farbstoffe.     Tropaeolin   Y  ist  das  saure  Na-salz  der 

Oxyaeohenzolsulfosäure,  NaS08-C«H*-N=rN-C«H*-0H.  Tropaeolin 
0  ist  das  saure  Na-salz  der  m'Bioxyazohenzolsulfosäure^ 

NaSO»-<)«H*-N=N-C«H'<^gJ^j.       Tropaeolin    000   Nro.   1    ist 

14  a 

a-  OxynapUylaeophenylsulfosäure ,     HSO^-C^H^.NrrN-C^^H^-OH. 

Tropaeolin    000   Nro.  2  ist   das  Na-salz  der  ^-Oxynaphtylazo- 

1  4  p 

^ÄenykwZ/b5awrc,NaS0«-C«H*-N=N-C"H«-.0H.  Tropaeolin  0000 

ist  ein  Isomeres  der  beiden  letzteren  und  ein  Einwirkungsproduct 
des  Diazobenzols  auf  eine  unter  eigenthümlichen  Verhältnissen  ge- 
bildete Naphtolsulfosäure. 

Tropaeolin  orange  Nro.  3  wird  auch  von  Greville  Wil- 
liams^) als  vorzüglicher  alkalimetrischer  Indicator  empfohlen,  dessen 
besonderer  Vorzug  darin  besteht,  dass  er  nicht  von  Kohlensäure 
afficirt  wird. 


1)  Ch.  NewB  89^  98. 
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Gremischte  Aso-  und  Hydrasoverbindmigen  vgl.  pag.  236. 

Biazobeneoläthylazid,  C»H'^.N=N-.NH-NH-C*HS  vgl.  pag.  234. 

Diozyazobenzole  oder  Asophenole  sind  von  P.  Weselsky  und 
R.  Benedikt^)  dargestellt  worden.  VerflF.  glauben  in  der  Wiitong 
schmelzenden  Eali^s  auf  Nitrophenole  eine  allgemeine  Methode 
zur  Darstellung  dieser  Körper  gefunden  zu  haben.  In  der  That 
erhielten  sie  beim  Schmelzen  von  p-  und  o-Nitrophenol  die  ent- 
sprechenden Azophenole,  dagegen  Hess  sich  aus  dem  m-NitrophenoI 
ein   Azophenol   auf    diese    Weise   nicht   gewinnen.     P'Ajsophenol, 

OH.C«H*N=rN-.C*»H*OH,  aus  p-Nitrophenol  und  schmelzendem  Kali 
und  bei  Einwirkung  von  salpetersaurem  Diazopheuol  auf  Phenol- 
kalium erhalten,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  schönen, 
hellbraunen,  glänzenden  KrystaUen  mit  metallischem  Reflex  (Kiy- 
Stallbeschreibung  von  Ditscheiner  siehe  Abhandlung);  Schmp. 
ca.  204^,  wobei  geringe  Zersetzung  beginnt;  bei  weiterem  Erhitzen 
liefert  es  ein  weisses  krystallinisches  Sublimat.  Das  p-Azophenol 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Wasser. 
Die  Salze  des  p-Azophenols  mit  Alkalien  sind  in  Wasser  und 
Alkohol  mit  prächtiger  Orangefarbe  löslich.  Bariumsalz,  G^'H^ 
N^0^Ba+4H*0,  aus  alkoholischer  Lösung  des  p-Azophenok  durch 
Barytwasser  gefällt,  gelbe  Krystallkörner,  die  bei  100**  unter  Wasser- 
verlust  roth  werden.  In  Aether  mit  Brom  versetzt  gibt  das  p- Azo- 
phenol ein  TetrabrofiP-p-Ajgophenolj  C^*H*Br*N*0*,  goldgelbe  Nadeb; 
in  Kalilauge  nicht  ohne  Zersetzung  löslich,  erhitzt  man  es  mit 
einem  üeberschuss  von  KOH  und  einigen  Tropfen  Wasser,  so  er- 
hält man  eine  prächtig  berlinerblaue  Schmelze,  die  sich  an  der 
Luft  erst  violett,  dann  schön  roth  färbt.  Aus  Nitrosophenol  und 
Amidophenol   liess   sich    p-Azophenol   nicht   herstellen.  —  o-A^o- 

phenol,  OH-C«H*-N=N-.C«H*.OH,  aus  o-Nitrophenol  und  schmel- 
zendem Kali  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasserfreien, 
goldglänzenden  Blättchen,  die  bei  171®  schmelzen  und  unzersetzt 
in  rothgelben  Nadeln  sublimiren.  Alkalische  Lösungen  sind  intensiv 
gelb.  Bleisalz,  C^^H^N^O^Pb,  rother  Niederschlag,  aus  Bleiacetat 
und  0- Azophenol  in  alkoholischen  Lösungen.  Bariumsalz  aus  wässerig 
alkoholischen  Lösungen  in  prächtigen ,  rothen ,  wawellitartig  ver- 
einigten Nadeln  krystallisirend.  Tetrabrom-o-aaophenol,  C^^H'Br* 
N^O^,  wie  die  entsprechende  p- Verbindung  dargestellt,  bildet  dunkel- 
gelbe, metallisch  glänzende  Nadeln. 


1)  Ann.  Ch.  196,  339;   Wien.  Ber.  77,  II,  773. 
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Fönende  Asofarbstoffe  werden  von  P.  Wesel sky  und  ß. 
Benedikt*)  beschrieben :  Aeobensolphloroglucin ,  (C*H'^N=N-)^ 
C^H(OH)',  aus  Phloroglucin,  Anilinnifcrat  und  Natriumnitrit  oder 
aus  Phloroglucin  und  Diazoamidobenzol,  mikroskopische  Blättchen  von 
goldbrauner  Farbe.  p-Aisotoluolphloroglucin,  (CH*-C*H*-N=N-)*= 
C®H(OH)^,  lange,  feine  Nadeln.  p-Agophenolphloroglttcifiy  OH-C^H*« 
N=5N-C^H^(0H)*,  aus  p-Diazophenolnitrat  und  Phloroglucin,  in 
zwei  Modificationen ;  rothes,  krystallinisches  Pulver  mit  3H*0,  in  / 
Alkohol  löslich  und  grüne,  metallglänzende,  amorphe  Masse  in 
Alkohol  unlöslich.  A^obemolnaphtylamin,  C«H^NÄN.C*«H«-NH^ 
Sulfat,  (C*«H*«N«)«H*SO*  +  4H«0,  entsteht  aus  Diazobenzolsulfat 
and  Naphtylamin;  es  bildet  mikroskopische,  sammtschwarze  Nadeln  ^). 
p-JjfotolMlnaphtylamin,  CH»-C*»H*-N=:N-Ci^H«-NH«,  rubinrothe 
KrystaUblätter,  Schmp.  145^  Sulfat  +  3H*0,  stahlblaue  Nadehi, 
p^Azophenolnaphtylamin;  OH.C«H*-N=N-Ci«H«-NH3  +  3H«0, 
orangefarbige  Nadeln,  Schmp.  170®,  verliert  bei  100®  nur  2  Mol. 
H«0;  Sulfat,  (C*«Hi«N«0)«H«SO*  +  6H«0,  grüne  Nadeln.  Als 
eine  Sulfosäure  des  Azobeneolnaphtylamins  betrachtet  P.  Griess^) 
eine  Verbindung  C*®H**N^SO*^,  welche  aus  Naphtylaminchlorhydrat 
und  Diazobenzolsulfosäure  (aus  Sulfanilsäure)  entsteht;  die  Säure 
bildet  mikroskopische,  braun  violette  Nädelchen,  die  selbst  in  kochen- 
dem Wasser  nur  wenig  löslich  sind.  Ihre  Salze  sind  durch  grosse 
Erystallisationsfähigkeit  ausgezeichnet.  Selbst  ihre  verdünntesten 
wässerigen  Lösungen  werden  durch  überschüssiges  Eali  orangefarben, 
durch  Mineralsäuren  tief  magentaroth  gefärbt.  Im  Anschluss  hieran 
beschreibt  P.  Gr.  eine  sehr  empfindliche  Reaction  auf  salpetrige 
Säure.  Versetzt  man  eine  Flüssigkeit,  welche  auch  nur  Spuren 
?on  salpetriger  Säure  enthält,  nachdem  man  sie  mit  reiner  Schwefel- 
säure angesäuert,  mit  etwas  Sulfanilsäurelösung  und  ungeföhr  10 
Minuten  später  mit  einer  durch  Thierkohle  entfärbten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Naphtylamin,  so  bemerkt  man  nach  kurzer  Zeit 
das  Auftreten  einer  roth«n  Färbung. 

Peter  Griess  *)  erzeugt  Farbstoffe  durch  Einwirkung  von 
Biazophenolen  auf  Phenole  und  zwar  hat  P.  Gr.  bis  jetzt  folgende 
Diaaophenole :  Diazonitrophenol,»Diazonitrobromphenol,  Diazodich- 
lorphenol ,    Diazosulfophenol ,    o-Diazosulfophenol ,    Diazochlorsulfo- 

1)  Berl.  Ber.  12,  226.  1866,  444  nnd  Berl.  Her.  12^  426. 

2)  Diese  Verbindung  ist  übrigens  schon      3)  Berl.  Ber.  18^  427. 

im   Jahr  1864  von  P.  Griess  als      4)  Berl.  Ber.  12,  143;   Dingl.  pol.  J, 
Dicieöbenzölamidonaphtöl    beschrie-  284^  140;  P.  D.  Nro.  3224  vom  12. 

ben  worden ;  vgl.  Liebig  Jahresber.  März  1878. 
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phenol,  Diazobromsulfophenol,  Diazojodsalfophenol,  Diazonitrokresol, 
Diazosulfokresol ,  Diazosalicylsäure  und  Diazosulfosalicylsäure  und 
folgende  Phenole :  Phenol,  Kresol  (aus  Steinkohlentheeröl),  a-Naph- 
tol,  ß-Naphtol,  ß-Sulfonaphtol,  a-Sulfonaphtol ,  Resorcin,  Orcin, 
Dioxynaphtalin  und  Dioxysulfonaphtalm  in  Anwendung  gebracht 
üeber  die  allgemeine  Darstellungsweise  macht  P.  Gr.  folgende  An- 
gaben: Durch  die  Combination  von  je  einem  Glied  der  yorstehend 
angeführten  Diazophenolklasse  mit  je  einem  Glied  der  Phenolreihe 
ist  ein  neuer  Aeofarbstoff  darzustellen.  Alle  Farbstoffe,  weldie 
durch  Einwirkung  der  oben  verzeichneten  Diazophenole  auf  Phenol, 
Eresol,  Resorcin  und  Orcin  entstehen,  sind  gelb,  orange  oder  braun, 
während  vermittelst  der  Diazoverbindung  aus  a-Naphtol,  ß-Naphtol 
und  Dioxynaphtalin,  sowie  aus  deren  Sulfoderivaten  braune,  violette 
und  rothe  Farbstoffe  erhalten  werden.  In  allen  Fällen  gelangen 
gleichviel  Mol.  des  Diazophenols  und  des  Phenolkorpers  zur  Ver- 
wendung. Da  bekanntlich  die  Darstellung  der  Diazoverbindungen 
aus  der  entsprechenden  Amidoverbindung  in  theoretisch  glatter 
Weise  verläuft,  so  können  auch  gleiche  Molecüle  der  letzteren  und 
der  Phenolkorper  in  Arbeit  genommen  werden.  Der  Zusammen- 
schluss  der  Diazophenole  mit  den  erforderlichen  Phenolen  vollzieht 
sich  in  der  Kälte  und  in  einer  Losung,  welche  bis  zmn  Schluss 
der  Operation  schwach  alkalisch  erhalten  wird.  Freie  Mineralsäuren 
verhindern  die  Farbstoff bildung ,  freie  Essigsäure  dagegen  wirkt 
nicht  schädlich.  Das  Diazophenol  wird  der  Phenollösung  langsam 
und  unter  stetem  Umrühren  zugesetzt  und  schliesslich  die  Misehnng 
zur  Vollendung  der  Reaction  mindestens  eine  Stunde  lang  sich 
selbst  überlassen.  In  manchen  Fällen  scheidet  sich  der  Farbstoff 
am  Schlüsse  der  Operation  in  Form  einer  schwerlöslichen  Alkali- 
verbindung aus  und  kann  von  der  Mutterlauge  durch  Filtration 
getrennt  und  rein  erhalten  werden,  in  andern  Fällen  bleibt  der- 
selbe in  Lösung  und  wird  durch  Zusatz  von  Kochsalzlösung  in 
Salzform  oder  durch  Zusatz  von  Salzsäure*  oder  Essigsäure  in  freier 
Form  abgeschieden. 

Phenoldiazobenzol  (Oxyazobenzol),  C«H*«Ns5N-.C«H*0H,  stellte 
G.  Mazzara  ^)  dar^  indem  er  30  Gr.  Kaliumnitrit  in  4  Liter  Wasser 
löste  und  dazu  20  Gr.  Anilinnitrat  und  20  Gr.  Phenol  in  2  Liter 
Wasser  gelöst  brachte.  Die  Masse  wurde  tüchtig  umgeschütteli. 
Nach  24  Stunden  wurde  der  gebildete  Niederschlag  auf  einem  Filter 
gesammelt,  zuerst  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  in  verdünntem 


1)  Gaz.  eh.  it  9^  424. 
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Ammoniak  gelöst,  wobei  eine  schwarze,  harzige  Masse  zurückblieb. 
Die  ammoDiakalische  Losung  schied  bei  Zusatz  von  Salzsäure  einen 
aus  gelbrothen  Plättchen  bestehenden  Niederschlag  aus ;  einmaliges 
ümkrystallisiren  aus  Alkohol  lieferte  die  Verbindung  rein.  Sie  schmolz 
bei  ,148 — 154®.  Unter  Anwendung  von  p-Kresol  statt  Phenol 
konnte  nach   obigem  Verfahren  P'Methyloxyazobeneol^   C^H''^JS[= 

N«C®H*(p„3,    dargestellt  werden.     Dieses  bildet  aus  Alkohol  kry- 

stallisirt  rothe,  glänzende  Krystalle,  vom  Schmp.  108 — 109®;  es 
ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig,  in  heissem  leichter  löslich;  es 
ist  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  mit  gelbrother  Farbe  in 
Alkalien. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlormethyl  auf  Tolnol  in  G^en- 
wart  von  Aluminiumchlorid  entstehen  ausser  den  schon  frühet  ^) 
genannten  beiden  Xylolen  nach  E.  Ador  und  A.  Rilliet^)  noch 
Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  Hexamethylbenzol.  Die  beiden  Trimethyl- 
benzole  (Ödp.  158—163,5®)  sind  Pseudocumol  (ca.  80— 85®/o)  und 
Mesitylen  (ca.  15 — 20  ®/o).  Die  Kohlenwasserstoffe  wurden  an 
ihren  Trinitroverbindungen  (von  den  resp.  Schmpp.  185®  und  232®) 
sowie  an  ihren  Sulfamiden  (von  den  resp.  Schmpp.  176  und  141.®) 
erkannt.  —  Die  Tetramethylbenzole  (Sdp.  185—204®)  sind  Burol 
(Sdp.  193—195®,  Schmp.  79—80®;  Dibromverbindung  Schmp.  200®; 
Nitroproduct  Schmp.  209®)  und  ^-Burol  (Sdp.  192—194®;  Nitro- 
product,  Schmp.  165®,  kurze  prismatische  Nadeln).  —  Das  Penta- 
methylbenzol  siedet  g^en  230®,  krystallisirt  in  Eis  und  löst  sich 
in  conc.  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  Sulfosäure.  —  Das  Hexa- 
methyThenzol  ist  fest,  weiss,  krystallisirt,  schmilzt  gegen  150®  und 
siedet  .bei  260®;  löst  sich  nicht  in  conc.  Schwefelsäure. 

C.  Loring  Jackson  beschreibt  in  ausführlicher  Abhandlung  ^) 
seine  Untersuchungen  über  Benzylverbindungen.  Ueber  deren  Re- 
sultate ist  im  Wesentlichen  schon  früher  berichtet^)  und  ist  hier 
nur  noch  Folgendes  nachzutragen :  p-Bromheneylbromid  krystallisirt 
in  rhombischen  Prismen ;  Schmp.  61,25® ;  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
m^Brombenzylbromid ,  dem  vorigen  ähnlich,  schmilzt  bei  41®.  o- 
Brombeneylhromid  ist  flüssig,  siedet  bei  ca.  250—260®.  Zur  Ge- 
winnung reinen  o-Bromtoluols  aus  o-Toluidin  wurde  Letzteres  mit 
einem  üeberschuss  wässriger  Bromwasserstoffsäure  (Sdp.  125®)  ver- 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1878,  277.  8)  Amer.  Oh.  J.  1,  93. 

2)  Berl.  Her.  12^  829;   Arcb.  so.  pb.  4)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1875,  274;  1876, 
nat.  [3]  1,  143;   Bull.  soc.   chim.  260;  1877,  324;  1878,  318. 
81^244. 
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mischt  und  die  so  erhaltene,  nach  dem  Erkalten  teigige  Masse, 
allmählig  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Kaliumniiarit 
yersetzt.  Bei  jedesmaligem  Zusatz  yon  KNO^  treten  braune  Dämpfe 
auf;  man  schüttelt  so  lange  um,  bis  diese  yerschwunden  resp.  ab- 
sorbirt  sind  und  setzt  dann  von  Neuem  ENO^  zu.  Ist  die  Beaction 
beendet,  so  destillirt  man  die  Flüssigkeit  ab.  Das  Destillat  besteht 
aus  Wasser  und  einem  farblosen  Oel ;  letzteres  wird  getrocknet  und 
fractionirt.  Man  erhält  dann  ca.  36%  der  theoretischen  Ausbeute 
an  Bromtoluol.  Ueber  die  relative  Ersetzbarkeit  des  Broms  in  den 
Monobrombenzylbromiden  theilt  G.  L.  J.  jetzt  mit  ^) ,  dass  seine 
früher  hierüber  gemachten  Angaben  *)  unrichtig  seien.  Er  be- 
schreibt neuere  Beobachtungen,  wonach  sich  die  in  gleichen  Zeiten 
und  unter  gleichen  Bedingungen  durch  Natriumacetat  oder  H^ 
zersetzten  Mengen  von  o-,  m-  und  p-Brombenzylbromid  verhielten 
^e  62:77:100  oder  54:76:100. 

Zur  Darstellung  reinen  Benzotrichlorids  wird  von  C.  E.  ^)  em- 
pfohlen Toluol  oder  Benzylchlorid ,  im  luftverdünnten  BAume  sie- 
dend, mit  Chlor  zu  behandeln.  Nach  Hanhart  ^)  wird  Benzotri- 
chlorid  von  Eupferpulver  schon  bei  gelindem  Erwärmen  lebhaft 
angegriffen. 

m-Hitrotolnol  ist  nach  P.  Monnet,  F.  Beverdin  und  £.  Nol- 
ting  '^)  in  sehr  kleiner  Menge  im  käuflichen  Nitrotoluol  enthalten. 
Verff.  erhielten  durch  Oxydation  des  käuflichen  Nitrotoluols  ein  Ge- 
misch von  Nitrobenzoesäuren,  welches  kleine  Mengen  von  m-Nitro- 
benzoesäure  enthielt.  (Ueber  Trennutiff  der  drei  Nitrohenzoesauren 
siehe  Abb.) 

Um  zu  erfahren,  welchen  Einfluss  ein  Gehalt  des  käuflichen 
lolnidins  an  m-Toluidin  auf  die  Rosanilinbildung  ausübt,  haben 
Monnet,  Reverdin  und  Nölting  ®)  sowohl  reines  m-Toluidin, 
als  auch  in  Mischungen  mit  Anilin  und  den  isomeren  Tokidinen 
ebenso  oxydirt,  wie  bei  der  Fuchsindarstellung  verfahren  wird,  und 
die  entstandenen  Farbstoffe  extrahirt,  um  sie  mit  einander  zu  ver- 
gleichen. Sie  constatirten ,  dass  die  Anwesenheit  von  m-TolnidlD 
der  Bildung  schöner  Farbstoffe  nicht  günstig  ist. 

Dimethyl-p-tolnidin  erhielt  Grafts  ^)  bei  Einwirkung  von  CH'd 
auf  Dimethylanilin  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 


1)  Berl.  Ber.  12,  2243.  5)  Modü  scient.  [3]  9,  439;  Bull,  soc 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1876,  260.  chim.  82,  16;  Berl.  Ber.  12,  44a 

3)  DiDgl.  pol.  J.  281,  74.  6)  Monit.   soient  [3]  9,  441;  Berl 

4)  Berl.  Ber.  12,  681.  Ber.  12,  445. 

7)  Bull.  soc.  chim.  81,  194. 
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Eine  grossere  Abhandlung  von  P.  Monnet,  F.  Reverdin  und 
K  Nölting  ^)    bespricht   die  Methylderivate   von   Anilin    und  den 
drei  Tolnidinen.     Interessant  ist  die  Mittheilang  einer  Methode  um 
die  secundären   Basen    rein    zu   erhalten.     Die  Reactionsmasse   von 
Methylalkohol   und   den    Ghlorhydraten    der   primären    Basen   (die 
MengenYerhältnisse  sind  so  gewählt,  dass  möglichst  viel  der  secun- 
dären Base  entstehen  kann)  wird  mit  Natriumnitrit  versetzt.    Hier- 
durch wird  das  unzersetzte  Chlorhydrat   der  primären  Base   in  Di- 
azochlorid,  das  Ghlorhydrat  der  tertiären  Base  in  die  entsprechende 
Nitrosoverbindung   verwandelt,   welche   in  Wasser   gelost   bleiben, 
während   das  Ghlorhydrat  der  secundären  Base  ein  in  Wasser  un- 
lösliches, öliges  Nitrosamin  bildet.    Dieses  wird  dann  mit  Zinn  und 
Salzsäure  reducirt,  das  Reductionsproduct  mit  Natronlauge  versetzt 
und  mit  Wasserdämpfen   destillirt.     So  wurden  erhalten  Monome- 
thylanilin,  Sdp.  192®;  Monomethyl-o-toluidiny  SAp.  207 — 208®,  spec. 
Gew.  0,973  bei  16®.     Das  Monomethyl-m-toluidin  wurde  durch  Er- 
hitzen von  m-Toluidin  (2  Mol.)  mit  GH^J  (1  Mol.)  dargestellt;  die 
Reactionsmasse  wurde  mit  Aether  übergössen,  wobei  das  Jodhydrat 
des   m-Toluidins   als   weisse  Erystallmasse   zurückblieb.     Die  äthe- 
rische Losung  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt,  welche 
noch  etwas  m-Toluidin  aufnimmt;    man  filtrirte  nun,  setzte  Alkali 
zu,  um  die  Sulfate  von  Mono-  und  Dimethyl-m-toluidin  zu  zersetzen 
und  destillirte  dann   den  Aether  ab.     Die  zurückbleibende  Flüssig- 
keit wird  mit  Acetanhydrid  gekocht  und  dann  destillirt.    Oberhalb 
250®    destillirt    das    Methylaceto-m-toluidin.      Dieses    bleibt    leicht 
überschmolzen;  ist  löslich  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
und  krystallisirt  in  langen  weissen  Nadeln,  Schmp.  66®.     Um  dar- 
aus das  Monomethyl-m-toluidin  zu  gewinnen,   wird  es  längere  Zeit 
mit  Schwefelsäure  gekocht,    die  man  mit  dem  ungefähr  dreifachen 
Gewicht  Wasser   verdünnt  hat     Das  Monometbyl-m-toluidin  siedet 
bei    206 — 207®.     Platiusalz   wurde    analysirt.     Das  Nitrosamin   ist 
ein  gelbliches  Oel.     Auch   über    die   Darstellung   von  Monomethyl- 
p-toluidin,  Sdp.  206  — 207®,  sowie  über  die  Dimethyl-Toluidine  wird 
eingehend   Mittheilung   gemacht.     Aus   diesen  Angaben    seien    nur 
noch    folgende  Siedepunkte   hervorgehoben.     Dimethylanüin    192®; 
Dimethyl'O'toluidin  182—184®;  -m-Tohiidin  206—208®;  -p-Tolui- 
din  206 — 208®.     Hervorgehoben    zu  werden    verdient   ferner   noch 
die  Angabe,    dass   das  ChloroplcUinat  des  Trimethyl-m-tolylammo- 


niums    nach  der  Formel 


rjj^'gjg JNGlHCll«  +  PtCl*  zusamm^nge- 


1)  Monit.  scient  [3]  9^  209;  BulL  soc.  chim.  81^  116. 
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setzt  sein  soll  ^).  Im  Anschluss  hieran  beschreiben  VerfF.  nodi  das 
Verhalten  der  methylirten  Aniline  und  Toluidine  bei  der  Oxydation. 
Obgleich  es  nicht  gelungen  war,  Dimethyl-p-toluidin  und  Di- 
methyl-o-toluidin  zu  nitrosiren,  versuchten  C.  Wurster  und  C. 
RiedeP)  ein  Nitrosodimethyl-m-tolnidin  darzustellen.  Dimethyl-m- 
toluidin  erhielten  VerflF.  durch  Methyliren  von  m-Toluidin  im  ge- 
schlossenen Rohr  als  eine  bei  215®  siedende,  eigenthümlich  rie- 
chende Flüssigkeit.  Zur  Darstellung  des  Nitrosodimethyl-m-toluidins 
wurden  10  Gr.  Dimethyl-m-toluidin  in  20  Grr.  Salzsaure,  die  mit 
30  Gr.  Wasser  verdünnt  wurden,  gelost  und  unter  Abkühlung  lang- 
sam mit  der  berechneten  Menge  von  salpetrigsaurem  Natron  in  ge- 
sättigter Lösung  versetzt ;  man  bringt  nun  den  entstandenen  dicken 
Erystallbrei  ^uf  ein  Filter,  wäscht  einmal  mit  Wasser  und  dann 
mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  nach.  Das  salzsaure  Nitrosodimethyl« 
m-toluidin  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heissem  Wasser 
loslich  und  kann  aus  letzterem  umkrystallisirt  werden.  Hiebei  mnss 
die  Vorsicht  gebraucht  werden,  dass  immer  etwas  Salzsäuze  zuge- 
setzt wird.  Als  dieser  Zusatz  einmal  übersehen  wurde,  verharzte 
das  ganze  Product  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung,  wahr- 
scheinlich durch  Wechselwirkung  von  etwas  freiem  Nitrosodimethyl- 
m-toluidin  mit  dem  salzsauren  Salz  desselben.  Es  wurden  auf  die 
oben  angegebene  Weise  hellgelbe  bis  grüngelbe,  starke  Nadeln  des 
salzsauren  Salzes  erhalten.  Zur  Darstellung  der  freien  Nitrosobase 
wird  das  salzsaure  Salz  in  warmem  Wasser  gelöst  und  mit  kohlen- 
saurem Natron  versetzt.  Das  Nitrosodimethyl-m-toluidin  scheidet 
sich  dann  im  ersten  Moment  als  grünes  Oel  ab,  krystallisirt  aber 
alsbald  in  schönen,  grünen  Blättchen,  die  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt und  getrocknet  werden.  Die  eigenthümlich  fahl  gelbgrün 
gefärbte  Mutterlauge  gibt  durch  einmaliges  Ausschütteln  mit  Ben- 
zol an  dieses  die  ganze  Menge  der  gelösten  Nitrosoverbindung  ab. 
Das  Nitrosodimethyl-m-toluidin  krystallisirt  aus  Aether  in  grünen 
Blättchen  oder  langen  Nadeln,  die  bei  92^  schmelzen,  aus  der  mit 
Ligroin  versetzten  Chloroformlösung  in  moosgrünen  Nadeln,  in  einer 
Benzollösung  bilden  sich  grosse,  dunkelgrüne  Krystalle,  die  Krystail- 
benzol  enthalten  und  an  der  Luft  durch  Verwitterung  rasch  ihre 
Farbe  und  Glanz  verlieren.  Diese  Lösungen  sind  alle  intensiv  grün 
gefärbt.     Aus  heissem  Wasser   umkrystallisirt,    erhält  man  es   in 


1)  Der  dort  angegebene  Platinge)ialt  stimmt  jedoch  auf  die  Formel 
[g2yNa]'  +  PtCl«.  2)  Berl.  Ber.  12,  1796. 
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schonen,  grünen,  glänzenden  Blättchen.  Mit  Anilin,  o-Tolaidin  etc. 
erhält  man  tief  stahlblaae  Doppelverbindungen,  wie  sie  Schraube 
beim  Nitrosodimethylanilin  erhalten  und  beschrieben  hat.  Das  Ni- 
trosodimethyl-m-toluidin  verhält  sich  vollkommen  wie  das  Nitroso- 
dimethylanilin ;  es  zeigt  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
die  Lieber  man  nasche  Reaction  nicht»  Siedende,  verdünnte  Natron- 
lauge spaltet  es  in  Dimethylamin  und  Nitrosokresol.  Durch  Oxy- 
dation entsteht  ein  Nitroproduct,  durch  Reduction  ein  Amidoderivat. 
Alkoholische  Kalilauge  gibt  eine  rothbraune  Azoxyverbindung.  — 
NitrosoJcresol.  Trägt  man  in  ein  siedendes  Gemenge  von  90  Thln. 
Wasser  und  10  Thln.  Natronlauge,  von  1,25  spec.  Gew.,  2  Thle. 
saksaures  Nitrosodimethyl-m-toluidin  ein,  kocht  so  lange,  bis  die 
grünliche  Färbung  der  Flüssigkeit  in  eine  mehr  bräunliche  über- 
gegangen ist  und  versetzt  die  abgekühlte  Flüssigkeit  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  entsteht  ein  schmutzig  weisser  Niederschlag  von 
freiem  Nitrosokresol ,  das  direct  abfiltrirt  oder  mit  Aether  ausge- 
schüttelt wird.  Beim  Abdestilliren  der  ätherischen  Lösung  bis  zu 
einem  kleinen  Volumen,  schiesst  das  Nitrosokresol  in  kleinen, 
bräunlichen  Nädelchen,  oder  beim  langsamen  Verdunsten  des  Aethers, 
in  centimeterlangen,  dicken  Nadeln  an.  Das  Nitrosokresol  zersetzt 
sich  bei  146 — 150®.  Dasselbe  ist  etwas  löslich  in  heissem  Wasser 
und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  farblosen  Nädelchen. 
Leicht  löst  es  sich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig, 
schwerer  in  Aether;  aus  Benzol  wird  es  in  weissen  Nädelchen  er- 
halten, aus  Eisessig  krystallisirt  es  in  dicken  Prismen.  Das  Nitro- 
sokresol zeigt  die  Lieber  mann 'sehe  Reaction  in  ausgezeichneter 
Weise.  Mit  Essigsäureanhydrid  behandelt,  geht  das  Nitrosokresol 
leicht  in  das  prächtig  krystallisirende  Acetylderivat  über ;  aus  Alko- 
hol erhält  man  dasselbe  in  schönen,  starken  Prismen,  die  bei  92®  ^ 
schmelzen.  Das  bei  der  Behandlung  des  salzsauren  Nitrosodimethyl- 
m-toluidins  mit  Natronlauge  erhaltene  Gas  wurde  in  vorgelegter 
Salzsäure  aufgefangen  und  gab  beim  Verdunsten  der  Salzsäure  salz- 
saures Dimethylamin.  Löst  man  das  Nitrosokresol  in  wenig  Eis- 
essig und  zersetzt  diese  Lösung  mit  einer  geringen  Menge  Salpeter- 
säure, so  findet  heftige  Erwärmung  und  Entwickelung  von  rothen 
Dämpfen  statt.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem 
aus  kleinen  Nädelchen  bestehenden  Krystallbrei.  Dieser  wurde  aus 
Eisessig  umkrystallisirt ;  man  erhält  so  lange,  schwach  gelb  ge- 
färbte, prismatische  Krystalle,  die  bei  106®  schmelzen.  Die  Analyse 
spricht  für  ein  Trinitrokresol.  Dasselbe  gibt  ein  in  Alkohol  un- 
lösliches,  braunrothes   Kalisalz,    welches    beim   Erhitzen   verpufit. 

JahTesb«riolit  d.  r.  Chemie.    VII.  1879.  22  ^^  T 
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NitrodimethyUm-toluidin,     Versetzt   man   eine   Losang   des   salz- 
sauren  Nitrosodimethyl-m-tolnidins   in   Wasser  langsam  mit   über- 
mangansaurem Kali,   bis   die   rothe  Farbe   verschwindet,   extrahirt 
dann  mit  viel  Aetber,   so   bleibt  nach  dem  Abdestilliren  desselben 
das  Nitroprodukt   in    feinen    braungelben   Nadeln   zurück.     Dorch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren   desselben   aus  Alkohol  und  aus  Eis- 
essig wurden  lange,  gelbe  Nadeln  erhalten,    die  bei  84°  schmolzen. 
Versuche,   durch   directes   Nitriren   des  Dimethyl-m-toluidins,    das 
gleiche  Nitroderivat  zu  erhalten,    ergaben  kein  günstiges  Resultat 
Versetzt  man  die  Lösung  des  Dimethyl-m-toluidins  in  3 — 12faeher 
Menge  Eisessig  auch  nur  mit  einem  Molekül  Salpetersaure,  so  kry- 
stallisirt    nach    längerem    Stehen    Dinitrodimethyl-m-toluidin    in 
schonen,   gelben  Nadeln  aus  der  Eisessiglösung,   welches  bei  107° 
schmilzt.  '  Aus   der   mit  Wasser   gefällten  Matterlauge  erhält  man 
ein  Oel,    aus   welchem   mittelst  Aether   und  Alkohol   nur   geringe 
Mengen  eines  bei  83 — 84®  schmelzenden  Nitroproductes  zu  erhalten 
waren,     Nitrirt   man    mittelst  yerdünnter  Salpetersäure  oder   kalt 
gehaltener  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,   so   erhält  man  in  ge- 
ringer Menge  das  bei  84®  schmelzende  Nitroderivat,   nebenbei   das 
bei  107®  und  ein  bei  168®  schmelzendes  Dinitrodimethyl-m-toluidin. 
Die   bei    168®    schmelzende  Nitroverbindung   ist   viel   schwerer  in 
Alkohol  löslich  und  scheidet  sich   daraus   in   kleinen,   gelben  Ery- 
stalldrusen  ab.     BromdimethyUrn-toluidin,     Löst  man  Dimethyl-m- 
toluidin    in    dem    2  —  3fachen   Volumen  Salzsäure  und   fügt  eine 
gesättigte  Lösung  von  etwas  mehr  als  einem  Molekül  Brom  hinzu, 
giesst  die  klare,  hellgelb  gefärbte  Flüssigkeit  von  etwas  abgeschie- 
denem Oele  ab  und  versetzt  unter  guter  Kühlung  mit  Natronlange, 
so  scheidet  sich  ein  Oel  ab,   das  zum  grössten  Theil  erstarrt.    Die 
Krystalle  werden  durch  Absaugen   vom  Oele    getrennt,    abgepresst 
und   aus    Alkohol   umkrystallisirt.     Man   erhält  so  das  Monobrom- 
diraethyl-m-toluidin    in    glänzenden,    weissen   Blättchen,    die  sich 
fettig  anfühlen.    Dasselbe  siedet  bei  276®  (Monobromdimethylanilin 
unter  gleichen  Umständen  bei  264®).    Das  Destillat  erstarrte  sofort 
wieder   in   der  Kühlröhre.     Der  Schmelzpunkt   des   einmal  umkry- 
stallisirten   Bromdimethyl-m-toluidins   liegt  bei  98®.     Dasselbe  ist 
unlöslich   in  Wasser,   leicht   in    verdünntem  Alkohol;    in  Ligroin, 
Benzol,  Anilin  u.  s.  w.  in  jedem  Verhältniss  löslich.     Aus  Ligroin 
wird  es  in  kurzen,  dicken  Nadeln  erhalten.     Das  sogleich  entstan- 
dene, flüssige  Produkt  wurde  bis  jetzt  noch  nicht  weiter  untersucht 
Das   Bromdimethyl-m-toluidin  gibt ,    in  Salzsäure  gelöst,  mit  sal- 
petrigsaurem Natron  versetzt,  ein  gelbes  Oel,  welches  in  concentrirten 
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SaureD  loslich  ist,  durch  Wasser  aher  wieder  ausgefallt  wird  und 
die  Lieb  ermann 'sehe  Beaction  zeigt.  Mit  Zinn  und  Salzsäure 
reducirt,  bildet  sich  ein  bei  ungefähr  280®  siedendes  Oel,  welches, 
in  Salzsäure  gelöst  und  mit  salpetrigsaurem  Natron  versetzt,  sofort 
wieder  das  gelbe  Oel  gibt,  so  dass  wohl  aller  Analogie  nach  das 
Nitrosami  u  des  Brommonomethyl-m-toluidins  gebildet  wird.  Dirne- 
ihyltoluyiendiamin.  Zur  Darstellung  der  Base  wird  das  salzsaure 
Nitrosodimethyl-m-toluidin  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  das 
Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  die  concentrirte  Lösung  mit 
Natronlauge  zersetzt,  und  mit  Aether  eztrahirt.  Die  ätherische 
Lösung  wird  nun  gut  getrocknet  und  der  Aether  abdestillirt.  Die 
Base  siedet  unverändert  gegen  270®  und  erstarrt  zum  grössten 
Theil  in  einem  Eältegemisch.  Zersetzt  man  das  Zinn  doppelsalz  mit 
Natronlauge  und  schüttelt  direct  mit  Aether  aus,  so  erhält  man 
ein  reineres  Produkt,  das  vollständig  krystallisirt.  Die  einmal 
fest  gewordene  Base  besitzt  eine  grosse  Erystallisationsfahigkeit 
und  wird  aus  Ligroin  in  langen,  weissen  Nadeln,  aus  'Benzol  in 
schönen  Prismen  erhalten,  die  sich  in  reinem  Zustand  an  der  Luft 
ziemlich  unverändert  aufbewahren  lassen,  während  sich  die  nur 
etwas  unreine  Base  rasch  braun  färbt.  Das  Dimethyltoluylendiamin 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  schwerer 
in  Ligroin.  Die  einmal  aus  Ligroin  umkrystallisirte  Base  schmilzt 
bei  28®.  Die  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Acetylver- 
bindung  wurde  erhalten  durch  Behandeln  der  Base  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  wird  aus  Benzol  und  Ligroin  umkrystallisirt.  Schmp. 
158®.  Das  daraus  dargestellte  Platindoppelsalz  enthält  nach  der 
Analyse  4  Moleküle  Krystallwasser.  Das  Tetramethyltolnylendiamin 
wurde  erhalten  durch  Behandeln  der  dimethylirten  Base  mit  Salz- 
säure und  Methylalkohol  im  geschlossenen  Rohr  (180®)  als  ein  bei 
ungeföhr  260®  siedendes  Oel,  das  nicht  zum  Erstarren  gebracht 
werden  konnte;  dasselbe  verändert  sich  nicht  an  der  Luft.  Mit 
Jodmethyl  vereinigt  es  sich  in  der  Kälte  zu  dem  aus  Wasser  in 
feinen,  langen  Nadeln  ^u  erhaltenden  Jodmethylat,  welches  bei  160® 
zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  schmilzt.  Dasselbe  zersetzt  sich  bei 
der  Destillation   in  Jodmethyl    und    die   freie   Base.     Die   Jodbe- 

Stimmung  des  Jodmethylats  ergab:  C*H*^ri^/piT8\a-ianri8r  Die  te- 

tramethylirte  Base  gibt  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine 
intensiv  blaue  Farbe,  die  mit  Salzsäure  verschwindet;  ebenso  ent- 
steht beim  Versetzen  der  essigsauren  Lösung  mit  salpetrigsaurem 
Natron  eine  schöne,  blaue  Färbung ;  auf  Zusatz  von  mehr  salpetrig- 
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saurem  Natron  en^eht  ein  braunes  Oel,  nicht  die  rothen  Erystalle, 
wie  beim  Tetramethyl-p-phenylendiamin.  Durch  die  Eigenschaft 
des  Dimethyl-m-toluidins  eine  Nitrosoverbindung  zu  bilden,  ist 
ein  Mittel  an  die  Hand  gegeben,  auf  nicht  zu  complicirte  Weise 
das  Vorkommen  des  m-ToIuidins  in  rohem  Toluidin  qualitativ 
und  auch  quantitativ  mit  ziemlicher  Genauigkeit  zu  bestimmen. 

o-Kresylraccinimid,  C*H*^      CO^  »  erhielt  G.  deBechi^) 

beim  Erhitzen  von  1  Mol.  o-Toluidin  mit  1  Mol.  Bernsteinsäure. 
Es  bildet  glänzende  Nadeln,  Schmp.  75<^;  Sdp.  338—340®  bei  733 
Mm.;  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff 
und  Benzol,  schwerer  in  Aether.  Die  entsprechende  p- Verbindung 
schmilzt  bei  151®  und  siedet  bei  344—345®;  sie  ist  weniger  löslich 
als  die  o- Verbindung.  Erhitzt  man  die  Kresylsuccinimide  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100®,  so  entstehen  Eresylsttccinamide, 

QTJ8 

C®H*^^TT  r^r\  paTT4  n(\  iJtii*  ^®  0- Verbindung  schmilzt  bei  160®; 

die  p- Verbindung  bei  148® ;  beide  bilden  weisse,  in  siedendem  Wasser 
lösliche  Blättchen.    Aetzbaryt  verwandelt  sie  in  Kresylsuccinamin- 

säuren^  C®H*(!jljj  ^^  paTT*  POOPT'  g^*^^®^^®»  weisse  Nadeln,  von 

den  resp.  Schmpp.  97®  und  157®.  Bariumsalze  krystallisiren  mit 
je  1  Mol.  H*0.  Beim  Erhitzen  verwandeln  sich  die  freien  Säuren 
unter  Verlust  von  je  1  Mol.  H^O  in  die  entsprechenden  Succinimide. 
Erhitzt  man  je  2  Mol.  Toluidin  mit  je  1  Mol.  Bernsteinsäure,  so 

erhalt  man  die  beiden  Dikresylsuccmimide,  C^H*^^^  ^^1  p^jj^  pqs» 

neben  kleinen  Mengen  von  Monokresylsuccinimiden,  von  welchen  man 
durch  siedendes  Wasser  trennt.  Sie  bilden  weisse  Nadeln;  die 
o- Verbindung  schmilzt  bei  100®,  die  p- Verbindung  bei  256®.  Beim 
Erhitzen  zersetzen  sie  sich  in  Toluidine  und  Kresylsuccinimide. 

In  einem  aus  der  Fabrik  von  J.  Weiler  und  Söhne  stam- 
menden Anilinrückstand  haben  Carl  Hell  und  PaulSchoop') 
p-Toluylendiamin  (Schmp.  99®)  aufgefunden  ^) ,  dessen  Ghlorhydrat, 
Chloroplatinat,  Sulfat  und  Diacetylderivat  (Schmp.  223®)  beschrieben 
werden.  Neben  diesem  festen  Toluylendiamin  erhielten  sie  noch 
eine  zwischen  283  und  285®  siedende  Flüssigkeit,  welche  alle  Eigen- 


1)  Arch.  8c.  ph.  nat.  [3]  1,  459.  3)  S.  auch  A.  W.  Hof  mann,  Berl. 

2)  Berl.  Ber.  12,  723.  Ber.  4,  812. 
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Schäften  solcher  Diamine  zeigte,  jedoch  nicht  erstarrte,  aber  mit 
Eisessig  erhitzt  beträchtliche  Menge  des  BiaceUp-toluylendiamins 
lieferte,  neben  einer  kleinen  Menge  eines  selbst  in  siedendem  Wasser 
sehr  schwer  löslichen,  in  langen  weissen,  haarfeinen  Nadeln  kry- 
stallisirenden  Körpers  (Schmp.  ca.  290^).  Werden  diese  Krystalle 
mit  festem  Natronhydrat  erhitzt  so  liefern  sie  p-Toluylendiamin. 
Yerff.  sind  daher  der  Ansicht,  dass  auch  die  flüssigen  Antheile  des 
Anilinrückstandes  im  Wesentlichen  aus  p-Toluylendiamin  bestehen. 
R.  Nietzki  ^)  zeigt,  dass  das  von  Beilstein  und  Euhlberg^) 
aas  o-Toluidin  dargestellte  Toluylendiamin,  für  welches  Laden- 
burg  ^)  auf  Grund  seiner  Darstellung  und  Verhaltens  gegen  Bitter- 
mandelöl die  Formel  C^H^CH^NH^NH* ,  aufgestellt  hatte,  mit 
dem  Yon  ihm  aus  o-Amido-azo-m-tolyl  durch  Beduction  erhal- 
tenen  Toluylendiamin  *)    identisch    ist.      R.   N.    hatte   allerdings 

auch  für  sein  Toluylendiamin  die  Formel  C^H^CH'NH^NH*  schon 
früher  aufgestellt.  Die  von  L.  und  die  von  R.  N.  angegebene 
Schmpp.  sind  65^  und  64^.  Beide  Substanzen  geben  mit  Acetan- 
hydrid  ganz  identiscke  bei  220^  schmelzende  Acetderivate,  beide 
werden  durch  Eisenchlorid  oder  ähnliche  Oxydationsmittel  in  Tolu- 
chinon  verwandelt.  R.  N.  ist  der  Meinung,  dass  zur  Feststellung 
der  p-Stellung  die  Chinonreaction  allein  schon  genügt;  überhaupt 
scheint  bei  genügender  Reinheit  der  Basen  ihr  Verhalten  gegen 
Oxydationsmittel  allein  schon  genügend  zur  Erkennung  der  rela- 
tiven Stellung  ihrer  NH^gruppen  zu  sein.  Während  die  o- Ver- 
bindungen intensiv  gefärbte,  metallschillernde,  krystallinische  Nieder- 
schläge abscheiden,  zeigen  weder  die  p-  noch  die  m- Verbindungen 
ähnliche  Erscheinungen,  während  andererseits  die  letzteren  sich 
wieder  durch  Abwesenheit  der  Chinonreaction  von  den  Vorher- 
gehenden unterscheiden.  Fast  noch  charakteristischer  ist  das  ver- 
schiedene Verhalten  der  Basen  gegen  salpetrige  Säure:  die  p- Ver- 
bindungen geben  Diazoverbindungen ,  die  m  -  Verbindungen  dem 
Phenylenbraun  analoge  Farbstoffe,  die  o- Verbindungen  dagegen 
ungeförbte,  stickstoffhaltige,  beständige  Verbindungen.  Auch  die 
Chrysoidinbildung  kann  als  charakteristisch  für  die  m- Verbindungen 
angesehen  werden. 

Durch   Erhitzen   von  o-Toluylendiamin   mit   Acetophenon    auf 
180^    haben   A.  Ladenburg  und  L.  Rügheimer  ^)    BenjsenyUo- 

1)  BerL  Ber.  12,  2286.  4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  830. 

2)  Ann.  Gh.  Ph.  158,  335.  5)  Berl.  Ber.  12,  951. 

3)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  322. 
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toluylendiamin,  CE^^Cm^{^^)G^Cm^,  dargestellt.     Die  erhaltene 

Base  stimmte  in  jeder  Beziehung  überein  mit  der  von  Kelbe  *)  zu- 
erst dargestellten,  von  C,  Meyer  ^)  genauer  beschriebeneu  Base. 
Schmp.  240^;  in  Alkohol  und  Chloroform  loslieh;  das  salzsaore 
Salz  scheidet  sich  aus  der  heissen,  wässrigen  Lösung  in  Nadeln  aus; 
Sulfat  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Chloroplatinat  bildet 
kleine  Nadeln;  lässt  sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren.  Vermischt 
man  o-Toluylendiamin  mit  Äcetessigester,  so  löst  sich  das  Diamin 
zunächst  unter  bedeutender  Abkühlung  auf,  dann  erwärmt  sich  die 
Masse  von  selbst,  es  scheidet  sich  Wasser  aus  und  nach  einiger 
Zeit  krystallisirt  das  Ganze  in  zu  Rosetten  vereinigten  Nadeln.  Aus 
Alkohol  umkrystallisirt  ist  die  Verbindung  rein.  Sie  bildet  dann 
federartig  vereinigte,  farblose  Nadeln,  Schmp.  82®.  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  CH8-C«H«<jjg>C(^gj  COOC*H» '  ^^® 

ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol;  in  HCl  leicht 
löslich,  durch  Alkalien  daraus  nicht  fällbar.  Eisenchlorid  färbt  die 
salzsaure  und  die  alkoholische  Lösung  intensiv  grün.  Wird  die 
Verbindung  auf  ca.  116®  erwärmt,  so  zersetzt  sie  sich  in  Essigester 
und  Aethenyltoluylendiamin. 

Durch  gelinde  Oxydation  einer  Mischung  von  m-Toluylendi€Wiin 
und  P'Amidodimethylanilin  erhielt  Otto  N.  Witt')  einen  Farb- 
stoff, den  er  für  den  Vertreter  einer  neuen  Klasse  von  Verbindungen 
erklärt.  Leichter  erhält  man  den  Körper  übrigens  bei  Einwirkung 
von  Nürosodimeihylanilin  auf  m-Toluylendiamin.  Vermischt  man 
die  mit  warmem  Wasser  bereiteten  und  auf  etwa  30^  abgekühlten 
Lösungen  von  36  Gr.  Nitrosodiniethylanilinchlorhydrat  und  24  6r. 
m-Toluylendiamin  in  je  V2  Liter  Wasser,  so  färbt  sich  das  Gremisch 
unter  Erwärmung  intensiv  grün.  Die  Farbe  schlägt  alsbald  in 
Tiefblau  um  und  aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim  ruhigen  Stehen 
zunächst  warzige,  später  schön  entwickelte,  zu  Rosetten  vereinigte, 
flach  prismatische,  kupferbraun  metallisch  glänzende  Krystalle  aus. 
Die  Ausbeute  ist  sehr  bedeutend.  Die  Krystalle  sind  nach  der  em- 
pirischen Formel  C^*H^®N*HC1  +  H^0  zusammengesetzt.  Allmählig 
zerfallen  sie  in  ein  feines  Krystallmehl.  Der  neue  Farbstoff  lost 
sich  leicht  mit  kornblumenblauer  Farbe  in  kaltem  Wasser,  Alkohol 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1875,  294.  3)  Berl.  Ber.  12,  931;   Dingl.  pol.  J. 

2)  Inauguraldiss.  Hannover  1878.  288,  247;   Gh.  800.  J.  Joni  1879. 

356;  Monit  scient.  [3]  9^  1013. 
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tmd  Eiseceig.    Sanren  in  Sparen  genügen  uni  die  Lösung  rothbraun  * 
zn  machen ;  Natriumacetat  bringt  die  Blauförbung  wieder  zu  Stande. 
Ammoniak  und  Alkalien  lallen  die  freie  Base  als  Harz.     0.  N.  W. 
nennt  den  Körper  Toluylenblau;  er  gibt  der  freien  Base  die  Formel: 

^^3>N.C«H*.N=CH-C«H»(^a.     Zinnchlorürlösung   reducirt   den 

Farbstoff  sofort.  Schwierig  lässt  sich  das  Reductionsproduct  nur 
gewinnen  und  zwar  als  Zinnchlorürdoppelsalz  Ton  der  Formel 
C16JJ20N4  HCl  +  SnCP.     Der  diesem  Salz  zu  Grunde  liegenden  Base 

gibt  0.  N.  W.  die  Formel:  ^g3>N-C«H*-NH-CH2-C«H3(J2,.   Er 

nennt  sie  Leuhotoluylenblau.  Kocht  man  eine  Lösung  des  Toluylen- 
blau^s  einige  Zeit,  so  entsteht  wieder  Lenkotoluylenblau  neben  einem 
neuen  rosenrothen  Farbstoff,  dessen  freie  Base  mittelst  Alkalien  ge- 
fallt und  aus  Alkohol  krystallisirt  wird.  Die  freie  Base  bildet 
orangerothe  Nadeln  und  ist  nach  der  Formel  C^*H*®N*  +  4H'0  zu- 
sammengesetzt; bei  150 — 160^  gibt  sie  ihr  Wasser  leicht  und  yoU- 
ständig  ab.     0.  N.  W.  gibt  dieser  Verbindung  die  Formel: 

^3>N-C«H*.N=(f  -  fc«H««NH«  und  nennt  sie  Toluylenroth.    Wird 

Toluylenblau  und  m-Toluylendiamin  in  wässriger,  mit  Essigsäure 
angesäuerter  Lösung  12  St.  lang  auf  35 — 40^  erhitzt,  so  entsteht, 
offenbar  nach  der  Gleichung:  2C^H^^N«-f  SC^'^H^^N*  =  3Ci*H^JN*  + 

TolaylenbUu  Leukoblaa 

Qi4gi4jj4^  ein  neuer  Körper,  den  0.  N.  W.  ToluylenvioleU  nennt 

ToluylenTiolett. 

und  dem  er  die  Formel:  ^^jV^H'-NsK^  -  C«H»-NH«  gibt.    Der 

neue  Körper  ähnelt  dem  Toluylenroth  in  allen  Stücken.  Die  freie 
Base  ist  schwerer  löslich  als  die  des  Roths.  Die  Lösungen  sind 
fleischfarben  und  zeigen  eine  wundervolle,  orangegelbe  Fluorescenz. 
Unter  gewissen  Umständen  kann  die  Base  schön  krystallisirt  er- 
halten werden,  in  rothen  Krystallen  mit  grünem  Flächenschimmer. 
Die  Base  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  neutrale,  schwer  lösliche, 
schön  krystallisirende ,  Yon  violetter,  und  saure,  von  grasgrüner 
Farbe. 

Azoderivate  des  Toluols  (J.  Barsilowsky  ^). 

Di-p-tolyl8ulfon,   Sulfotoluid,   CH«.C«H*.SO*.C•H*.CH^   hat 


1)  Mel.  ph.  eh.  U^  83;  Ball.  soc.  chim,  8I9  68;    vergl.  auch  Jahresber.  f.  r. 
Ch.  1878,  823. 
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R.  Otto  *)  durch  Oxydation  des  Di-p-toluolsulfürs  (Schmp.  56 — 57**, 
Sdp.  über  300®,  aus  dem  Bleimercaptid  des  Toluolsulfhjdrats  durch 
Erhitzen  dargestellt)  erhalten.  So  dargestellt  schmolz  es  bei  158® 
und  kochte  bei  404,6—405,2®  (bei  713,9  Mm.  red.  auf  0®;  Bestim- 
mung mit  Grafts'  Luftthermometer*)).  Die  Verbindung  ist  iden- 
tisch mit  dem  von  Deville  entdeckten,  später  von  Otto  und 
Gruber,  von  Michael  und  Adair,  sowie  von  Beckurts  und 
Otto  auf  verschiedene  Weise  erhaltenen  Sulfotoluid  ^). 

p  -  TolyldimethylamidophenyUulfon ,  CH'-C®H*.SO*-C®H*-N 
(CH')^  entsteht  nach  W.  Michler  und  Karl  Meyer  *)  beim  Er- 
wärmen von  Dimethylanilin  mit  p-Tolylsulfochlorid  unter  analogen 
Erscheinungen  und  Bildung  derselben  Nebenproducte  wie  die  ent- 
sprechende Phenylverbindung,  pag.  309.  Es  ist  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich;  Schmp.  95®;  wird  von  conc.  Salzsäure  bei 
180®  gespalten  in  Schwefelsäure,  Toluol,  Anilin  und  Chlormethyl, 
gibt  bei  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  Dimethylanilin  und 
Toluolsulfhydrat ;  rauchende  Salpetersäure  liefert  ein  gut  krystalli- 
sirtes,  dreifach  nitrirtes  Sulfon,  welches  aus  Alkohol  in  weissgelben 
Nadeln  krystallisirt. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefligsäure  auf  die  entsprechenden 
Diazoverbindungen  hat  F.  H.  S.  Müller  ^)  die  drei  Toluolsnlfosänren 
dargestellt  und  sie  durch  folgende  Verbindungen  charakterisirt: 
Toluol-O'Sulfosäure ^  Chlorid  flüssig,  Amid  Schmp.  153®,  Anilid 
SchAp.  136®,  Toluidid  Schmp.  134®;  ToluaUm-sulfosäure,  Chlorid 
flüssig,  Amid  Schmp.  107®,  Anilid  Schmp.  72®;  Toluidid  Schmp. 
103®;  TolnoUp'Sulfosäure,  Chlorid  Schmp.  69®,  Amid  Schmp.  137®, 
Anilid  Schmp.  103®,  Toluidid  Schmp.  118®. 

C.  FahLberg  ®)  hat  die  aus  flttssigem  Tolaohalfochlorid  und  Am- 
moniak entstehenden  Produckte  näher  untersucht.  Er  fand  die  Angabe 
von  Beckurts  ^)  bestätigt,  dass  sich  neben  o-Toluolsulfamid  (Schmp. 
153 — 154®)  noch  ein  bei  104 — 105®  schmelzendes  Sulfamid  finde, 
welches  B.  für  das  Amid  der  Toluol-m-sulfosäure  erklärte,  das  aber 
nach  C.  F.  bei  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  ein  Gemenge 
von  p-Sulfaminbenzoesäure,  o-Sulfaminheneimid  (von  C.  F.  o-An- 
hydrosulfaminbenzoesäure  genannt,  siehe  bei  Sulfobenzoesäure)  und 
saurem  o-sulfaminbenzoesaurem  Kalium  liefert.  C.  F.  schliesst  dar- 
aus, wohl  mit  Recht,  dass  das  vermeintliche  m-Toluolsulfamid  eine 


1)  Berl.  Ber.  12,  1175.  5)  Berl.  Ber.  12,  1348. 

2)  Ann.  chim.  pbys.  [5]  14.  6)  Amer.   Gb.  J.  1,  170;   Berl.  Ber. 
8)  Literaturnachw.  siehe  Abh.  12,  1048. 

4)  Berl.  Ber.  12,  1793.  7)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1877,  382. 
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Mischung  von  o-  und  p-Toluolsulfamid  sei.  Zur  Bestätigung  dieser 
Annahme  stellte  er  eine  Mischung  gleicher  Theile  dieser  Amide  her 
und  fand,  dass  dieselbe  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  feine 
Nadeln  bildete,  die  theils  bei  120®,  theils  bei  108®  schmolzen. 
Neben  diesen  beiden  Producten^  findet  C.  F.  übrigens  noch  in  der 
Re^ctionsmasse  von  NH^  auf  flüssiges  Toluolsulfochlorid  ein  bei 
186 — 187®  schmelzendes,  in  langen,  weissen  Nadeln  krystallisirendes 

Toluoldisulfamid,  ^^H'OQoaNHaxa*  Dieses  ist  identisch  mit  dem  von 

Blomstrand  ^)  beschriebenen  Körper.  Letzterer  soll  übrigens  einem 
bei  51 — 52®  schmelzenden  Toluoldisulfochlorid  entsprechen.  C.  F. 
zeigt  nun,  dass  sowohl  p  -  Toluolsulfochlorid ,  als  auch  Toluol- 
disulfochlorid leicht  in  flüssigem  o-Toluolsulfochlorid ,  selbst  bei 
— 15®  loslich  sind.  Ferner  findet  C.  F.,  dass  sich  bei  Einwirkung 
Ton  rauchender  Schwefelsäure  auf  p-Toluolsulfochlorid  die  dem 
obigen  Amid  entsprechende  Toluoldisulfosäure  in  theoretischer 
Menge  bilde. 

Peter  Claesson  und  Karl  Wallin  ^)  haben  auf  Toluol  Chlor- 
sulfonsäure  einwirken  lassen  ^).  Das  Reactionsproduct  wurde  in 
Eiswasser  gegossen;  es  schieden  sich  Chloride  ab  und  Toluohulfo- 
sauren  gingen  in  Lösung.  Aus  1119  Gr.  Toluol  und  2800  Gr. 
Chlorsulfonsäure  wurden  so  erhalten  630  Gr.  festes  p-Toluolsulfo- 
chlorid  (neben  wenig  Sulfotoluid)  und  656  Gr.  flüssiges  Chlorid.  Die 
wässrige  Lösung  wurde  mit  Kalk  neutralisirt  und  die  gebildeten 
Calciumsalze  in  Kaliumsalze  übergeführt.  Aus  diesen  wurden  Chlo- 
ride dargestellt  und  so  noch  568  Gr.  festes  Chlorid  und  275  Gr. 
flüssige  Chloride  erhalten.  Das  p-Chlorid  wurde  durch  Krystalli- 
sation  aus  alkoholfreiem  Aether  gereinigt  und  dann  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  die  entsprechende  Säure  überführt.  Die  flüssigen 
Chloride  wurden  in  Amide  verwandelt  und  diese  dann  durch  frac- 
tionirte  Krystallisation  in  o-Amid  (Schmp.  153 — 154®)  und  m-Amid 
(Schmp.*  107 — 108®)  zerlegt.  Die  gereinigten  Amide  wurden  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  in  die  entsprechenden  Säuren  verwandelt. 
VerflF.  beschreiben  nun  die  drei  Toluolmonosulfosäuren,  welche  also 
gleichzeitig  aus  Toluol  entstehen,  wie  folgt: 


1)  Berl.  Ber.  5,  1084.  3)  Vergl.  auch  Becknrts  und  Otto, 

2)  Berl.  Ber.  12,  1848.  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1878,  281. 
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Toi  uol  monosulfoBäoren. 


Parar eihe 
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Orthor eihe 


§ 

9 

1 


IsJ 


a 

d  ja 

O    «B 

a  • 
a 

< 


OQ 


s 

'S 

3 


«B 


S 
'S 
.a 


HOSO'C'H^+H^O 
krystallisirt  besser  als 
die  isomeren  Säaren  in 
länglichen,  dicken  Blät- 
tern oder  flachen  Pris- 
men; zerfliesslich 

lange,  salpeterähnliche 

Prismen ;    ziemlich 

leicht  löslich 

NaOSO»C^H^+3H*0 

rectangnläre   Tafeln, 

leicht  löslich 

leicht  lösliche  Erystall- 
schappen  ohne  Ery- 
stall  Wasser 
AgOSO'C'H^ 
krystallisirt  gut  in 
langen  Tafeln,  ohne 
Erystall Wasser,   weni- 
ger leicht  löslich 

Ca(0S0«C^^)«-h4H«0 

krystallisirt  gut  in 

wahrscheinlich    mono- 

klinen  Prismen,  leicht 

löslich 

Ba(OSOK:!^H0»  +  H*O 
bei  hinreichender  Con- 
centration   gesteht  die 
Salzlösung     zu    einem 

Gallert  von  langen, 
haarfeinen,  zu  Bündel 
geordneten  Erystall  en, 
ziemlich  leicht  löslich; 
1  Th.  Salz  löst  sich  in 
4.8  Th.  Wasser  von  12<^ 

Pb(0S02C"H^)« 

krystallisirt  in   langen 

Nadeln,  ohne  Erystall- 

wasser,   weniger  leicht 

löslich 


HOSO^C'H^-fH'O 
sehr    dünne    Erystall- 

Bchuppen,  äusserst 

leicht  löslich  und  stark 

zerfliesslich 

EOSO«C^H^  +  H«0 
haarfeine  Nadeln  oder 
zu  Warzen  vereinigte, 

dünne  Blätter,  sehr 
leicht  löslich 

NaOSO»C^H'+H»0(?) 
langgezogene  Erystall- 
blätter,  sehr  leicht 
löslich 
NH*OSO«C^H^ 
leichtlösliche  Erystall- 
schuppen  ohne  Ery- 
stall wasser 
AgOSO'CTl^ 
leichtlösliche  Blätter 
oder  Prismen  ohne 
Erystallwasser 


Ca(0S0»C^Hy-|-3H«0 
lange,    haarfeine    Na- 
deln, äusserst  leicht 
löslich 


Ba(080«C^H^)»-fH»0 

krystallisirt  undeutlich, 

leicht    löslich;    1    Th. 

Salz  löst  sich  in  4.4  Th. 

Wasser  von  12® 


Pb(0S0«C^H^)«-f3H«0 

kleine,   dünne   Blätter, 

leicht  löslich 


H0S0*C^^  +  2HH) 
dünne,  sehr  leicht  lös- 
liche Blätter,  zerfliess- 
lich 


EOSO«C^^+H«0 

schöne  Tafeln  von 

rhombischem  oder  nahe 

quadratischem  Habitus, 

ziemlich  leicht   löslich 

NaOC^H^4-  HH) 
gleicht   dem  Eaiisalze, 
ziemlich   leicht  löslich 

Nfl*OSO»C'H' 

dünne,  leichtlösliche 

Blätter  ohne  Erystall- 


AgOSO«C^^ 
schwerlöslich  in 
Wasser,  fällt  bei  Ab- 
kühlen  der  Lösung  in 
dünnen  Schuppen  ans, 
ohne  Erystallwasser 

CalOSO'CHO» 
beim  Abkühlen  der 
Lösung  fallen    schnell 
blättrige,  schwerlös- 
liche Erystalle  ohne 

Erystallwasser 
Ba(OSOH;^0»+H«O 
setzt  sich  beim  Ab- 
kühlen der  Lösung  in 
sehr  dünnen  Blättern 

oder  Schuppen  ab, 

schwerlöslich,  1  Th.  Salz 

löst  sich  in  26  Th. 

Wasser  von  12« 


Pb(OSO«C^H0HH*O 

das  Salz  setzt  sich  beim 

Abkühlen   der  Lösung 

in  Erystallschuppen  ab , 

schwer  löslich 
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2   4 
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Parar  eihe 


Mg(0S0*C'H^)«  +  6H«0 

krystallisirt  gut  in 
grossen  Tafeln,   leicht 

löslich 
Zn(0S0«C^H^)24.6H*0 
krystallisirt  in  viersei- 
tigen, zugespitzten  Pris- 
men, leicht  löslich 
Cd(üSO«C^fl^*  +  6H«0 
krystallisirt  in  grossen, 
rechtwinkligen  Tafeln, 
leicht  löslich 


Mn(0S0*C^H")'''+6H'^0 
rechtwinklige  Tafeln, 
ziemlich  leicht  löslich 


Cu(080*C^H^)2  +  6H»0 

krystallisirt  theils  in 

schiefwinkligen  Tafeln, 

theils  in  Nadeln ;  leicht 

löslich 

NH»SO»C^H^ 
krystallisirt  aus  Wasser 
und  Alkohol  in  kleinen 

Krystallblättern ; 

schwer  löslich  in 
Wasser,  leichter  löslich 
in  Alkohol;  1  Th.  Amid 
löst  sich  in  515  Th. 
Wasser  von  9«;  1  Th. 
Amid  löst  sich  in  13.5 
Th.  Alkohol  von  5^ 
Schmelzpunkt  186^ 


Metar  ei  he 


Mg(OSO«C'H')2  +  8H20 
dünne,  rechtwinklige 
Tafeln,  leicht  löslich 

Zn(0S0«C^H7)*  +  7H«0 
rechtwinklige,  düuue 
Blätter,  leicht  löslich 

Cd(OSO*C^H^)«+5H20 
krystallisirt  ziemlich 
gut  in  kleinen,   schief- 
winkligen  Tafeln, 
leicht  löslich 

MnlOSO'^C^HO'  +  TH^O 
krystallisirt  gut  theils 
in  breiten,  dünnen  Ta- 
feln, theils  in  zu  strah- 
ligen Bündeln  geordne- 
ten Formen ,  leicht 
löslich 

Cu(0S0^C^H')=^+4H«0 

kleine,  undeutliche 

Erystallblätter ;    leicht 

löslich 

NH>SO>C'H' 
krystallisirt  aus  Wasser 
und  Alkohol  in  läng- 
lichen Blättern ;  schwer 
löslich  in  Wasser,  leich- 
ter löslich  in  Alkohol; 
1  Th.  Amid  löst  sich 
in  248  Th.  Wasser  von 
9«  1  Th.  Amid  löst  sich 
in  5.7  Th.  Alkohol  von 
5°  Schmelzp.  107-108° 


Orthoreihe 


Mg(0S0*C"H')«-f7H«0 

krystallisirt  gut  in 
länglichen  Tafeln  oder 
in  Nadeln,  leicht  löslich 
Zn(OSO^C^H^)»+7H20 
grosse  Prismen,  leicht 
löslich 

Cd(OSO*C^H')«  +  2H*0 
kleine     Krystallblätter 

von  rechtwinkliger 
Form,   sehr  leicht  lös- 
lich ,    grosse    Neigung 
zur  Efflorescens 

Mn(0S0»C'Hy-f2H*0 

kleine,  quadratische 
Tafeln,  sehr  leicht  lös- 
lich, hat  grosse  Neigung 
zur  Efflorescens 


Cu(OSO«C^H  V  -f  4H*0 
sechsseitige ,  blättrige 
Krystalle,  leicht  löslich 


NH»SO«C^^ 
krystallisirt  aus  Wasser 
und  Alkohol  in  quadra- 
tischen Octaödem,  bis- 
weilen in  Prismen,  bei- 
nahe unlöslich  in  kal- 
tem Wasser ,  schwer 
löslich  in  Alkohol;  1 
Th.  Amid  löst  sich  in 
958  Th.  Wasser  von  9^ 
1  Th.  Amid  löst  sich 
in  28  Th.  Alkohol  von 
5^  Schmelzp.  153— 154° 


Aus  dieser  Untersuchung  geht  hervor:  1)  dass  die  Metasäure 
kein  Gemisch  von  Ortho-  und  Parasäuren  ist,  wie  Fahlberg  an- 
gibt. Wassergehalt,  Habitus  und  Löslichkeitsverhältnisse  trennen 
scharf  die  Salze  der  Metasäure  von  denen  der  isomeren  Verbin- 
dungen; 2)  dass  nicht  nur  die  Amide,  sondern  auch  die  Barium-, 
Calcium-  und  Silbersalze  zur  Trennung  der  Ortho-  und  Metasäuren 
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benutzt  werden  können;  3)  dass  die  Ortho-  und  Metasäuren,  die 
auf  indirectem  Wege  aus  Brom-,  Nitro-  und  Amidotoluolen  dar- 
gestellt sind,  in  ihren  Salzen  keine  Uebereinstimmung  mit  den  auf 
directem  Wege  dargestellten  Säuren  zeigen.  So  z.  B.  gibt  Terry 
an,  dass  das  Orthobariumsalz  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  Müller, 
y.  Pechmann  und  Pagel,  dass  das  Metabariumsalz  2  Mol.  Wasser 
hat.  Terry  beschreibt  das  Orthobleisalz  als  leicht  löslich  mit  4 
Mol.  Erystallwasser,  Müller  und  Pagel  geben  für  das  Metablei- 
salz  2  Mol.  Wasser,  v.  Pechman  1  Mol.  an.  Terry  beschreibt 
das  Orthocalciumsalz  als  ungewöhnlich  leicht  löslich.  Auch  in  den 
Angaben  der  Eigenschaften  der  Galciumsalze  und  Amide  sind  Diffe- 
renzen, und  dies  sind  die  einzigen  Verbindungen,  die  vorher  dar- 
gestellt sind.     Bezüglich  der  Literaturnachweise  vgl.  die  Abh. 

Durch    Schmelzen    von    Blomstrand's   a-ToluoldisulfoBäare  ^) 
mit  KOH  bei  200—205^   erhielt  C.  Brunner  ^)   o-Kresol-p-sulfo- 

12  4 

säure,   C^H^CH^OHSO^H ,    welche  schon  früher   von  Engelhardt 
und    Latschinoff  *),    sowie    von   Hayduck  *)    beschrieben    wor- 
den  war.     C.    Br.   macht  hierüber   folgende  Angaben:    Die  freie 
Säure   bildet  an  der  Luft   zerfliessliche  Nadeln;    ihre  Lösung  gibt 
mit  Eisenchlorid  violette  Farbenreaction,  die  auf  Zusatz  von  Mine- 
ralsäuren  und   Alkohol   verschwindet.     Sie  enthält  bei   100®  noch 
V2  Mol.  H^Ö;  wasserhaltig  schmilzt  sie  bei  80 — 81®.     Bariumsalz, 
C«H8CH»OHSO'ba+V2H20,  kleine,  prismatische  Krystalle.  Kalium- 
salz, C^H^S0*K  +  2H^0,  wohlausgebildete,  lange  Prismen ;  in  heissem 
Alkohol  leicht  löslich;    schmilzt   bei  225 — 230®   ohne  Zersetzung; 
verliert  bei  140®  das  Wasser.    Bleisalz,  C^H^SO^pb  +  'AH^O,  lange, 
seideglänzende  Nadeln,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  leicht 
löslich.    Kupfersalz,  C^H^S0*cu  +  4H*0,  grosse,  blaue  Tafeln.  Silber- 
salz, concentrisch  vereinigte  Nadeln,  die  sich  am  Lichte  schwarzen. 
Zinksalz,  (C^^SO^j^Zn  +  lOVaH^O,  grosse,  farblose  Prismen.    Cal- 
ciumsalz,   (C^H^S0*)^Ca+lV2H«0,   sternförmig   gruppirte  Nadeln. 
Natriumsalz,  C^H^S0*Na  +  2H*0,    Tafeln  oder  Blättchen.     Amino- 
niumsalz    concentrisch   vereinigte   Prismen.      Cadmiumsalz    Nadeln 
oder  Prismen.     Wird   die   a-Toluoldisulfosäure   oxydirt  (Oxydation 
wird  genau  beschrieben),  so  entsteht,  wie  schon  Blomstrand  fieuid, 
eine  Disulfobenjsioesäure,  deren  neutrales  Bariumsalz,  C^H*S*0®ba'-f 
TH^O,  in  feinen  Nadeln  krystallisirt ;  das  Kupfersalz,  C^H«S«0«ca+ 
4V2H^O,   bildet   blaugrüne,    mikroskopische   Krystalle,   welche  bei 


1)  Berl.  Ber.  6,  1084.  3)  Zeitachrift  f.  Ch.  1869,  621. 

2)  Wien.  Ber.  78,  IL  665.  4)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1874,  370. 
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216°  noch  1  H^O  zurückhalten.  Schmilzt  man  diese  Disulfobenzoe- 
saure  mit  Eali,  so  entsteht  zunächst  eine  Sulfoxyhen^o'esäure  und 
weiter  eine  Dioxybenzoesäure.  Diese  letztere  ist  die  Säure  von 
Ascher^).  Ihr  Bariumsalz  ist  (C^H'^0*)=Ba  + 2V2H2O.  Ascher 
erhielt  das  Ba-salz  wasserfrei.  Mit  Bimstein  gemengt  zersetzt  sich 
das  Bariumsalz  unter  Bildung  von  Resorcin. 

E.  Baumann  ^)  zeigt,  dass  p-KresoI  im  Organismus  (der  Hunde) 
in  p-Oxybenzoesäure  und  weiter  in  Phenol  und  CO^  umgewandelt 
wird.  o-Eresol  erscheint  im  Harn  der  damit  gefütterten  Thiere 
nicht  als  Salicylsäure,  sondern  wie  es  scheint  als  Toluhydrochinon 
und  hauptsächlich  in  Form  von  o-Kresolschwefelsäure.  Dass  jp- 
Eresol  bei  der  Fäulniss  von  Tyrosin  entsteht,  bewies  Th.  WeyP). 
Auch  E.  Baumann  und  L.  Brieger  *)  machen  Mittheilung  über 
die  Entstehung  von  Phenolen  (p-Kresol,  o-Kresol  und  Phenol)  bei 
der  Fäulniss  der  Eiweisskörper. 

Versetzt  man  eine  wässrige  Lösung  von  p-Kresol  mit  Brom- 
wasser, so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  eine 
der  Formel  C^H*Br*0  nahezu  entsprechende  Zusammensetzung  hat 
und  bei  108 — 110°  unter  Bromentwicklung  schmilzt,  sich  aber  so- 
wohl im  trocknen,  als  auch  im  feuchten  Zustande  bald  verändert. 
Hebt  man  ihn  unter  Wasser  auf,  so  verwandelt  er  sich  allmählig 
unter  Eohlensäureentwicklung  in  Tribromphenol.  Jedoch  wird  aus 
p-Ejresollosungen  nie  eine  der  Verbindung  C^H*Br*0  entsprechende 
Menge  Niederschlag  gebildet;  es  scheinen  sich  also  auch  lösliche 
Verbindungen  zu  bilden.     (E.  Baumann  und  L.  Brieger*)). 

Aethylbenzol,  C^H^-C^H*,  erhielt  M.  Baisohn  «),  neben  Di- 
und  Triäthylhensol  und  höher  siedenden  Verbindungen,  beim  Ein- 
leiten von  trocknem  Aethylengas  in  schwach  erwärmtes  Benzol, 
welches  mit  etwa  dem  8ten  Theil  seines  Gewichtes  an  Aluminium- 
chlorid vermischt  war.  Aethylen  wurde  reichlich  absorbirt;  die 
Seaction  dauerte  mehrere  Tage  lang.  Aus  400  Gr.  Benzol,  50  Gr. 
Aluminium  Chlorid  und  ca.  280  Gr.  Aethylen  wurden  nach  Ab- 
destilliren  überschüssigen  Benzols  erhalten:  170  Gr.  bei  135  bis 
137^  135  Gr.  bei  179-185S  75  Gr.  bei  214-218^  und  20  Gr. 
höher  Siedendes.  Das  erstere  war  Aethylbenzol,  das  zweite  Di- 
äthylbenzol  und  das  dritte  Triäthylbenzol.  Zuweilen  wurde  auch 
ein  krystallisirtes  Product   erhalten,   welches   Hexaäthylbenzol  und 


1)  Ann.  Ch.  Ph.  19ly  10.  4)  Z.  phys.  Gh.  8,  149. 

2)  Z.  phys.  Gh.  8^  250.  5)  Berl.  Ber.  12,  804. 

3)  Z.    phys.    Ch'.  8,  312;  Berl.  Ber.      6)  Ball.  sog.  Cbim.  81,  539. 
12^  354. 
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identisch  mit  dem  von  Albright,  Woolworth  mid  Morgan  be- 
schriebenen Körper  ^)  zu  sein  schien.  Auf  Aluminium^hlorid  allein 
reagirt  Äefhylen  unter  Bildung  eines  flüssigen  Productes,  wdches 
von  Wasser  unter  lebhafter  Wärmeentwicklung  zersetzt  wird.  In 
einer  zweiten  Mittheilung  zeigt  M.  B.  ^) ,  dass  sich  Aethylbenzol, 
wenn  auch  in  geringer  Menge,  beim  Erhitzen  von  Benzol,  Aether 
und  Chlorzink  auf  ISO**  bildet. 

Bei  gemässigter  Oxydation  von  Aethylheneol  (durch  CrO'  in 
Eisessig)  erhielten  G.  Friedel  und  Bahlson  ^)  Acetophenon. 

p-Bromöfhylbeneol  erhielten  H.  Aschenbrandt  und  P.  Jan- 
nasch ^)  als  sie  p-Dibrombenzol  mit  der  zur  Darstellung  von  Diäthyl- 
benzol  bei  Weitem  unzureichenden  Menge  von  Jodäthyl  und  Natrium 
in  ätherischer  Losung  behandelten.  Es  bildet  eine  schwere,  in 
Eältemischung  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  Sdp.  205^,  angenehm 
anisartig  riechend. 

P.  Spica  *)  bat  Benzylcyanid  und  das  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwassersto£F  daraus  entstehende  Phenylaceiothiamid  in  war- 
mer, alkoholischer  Lösung  durch  Zink  und  Salzsäure  reducirt  und 
bei  Verarbeitung  der  Rohproducte  nahezu  dieselben  Verbindungen 
erhalten,  nämlich  Salmiak,  die  Ghlorhydrate  von  Mono-,  Di-  und 
Triphenyläthylamin ;  letzteres  übrigens  nur  bei  Reduction  des  Ben- 
zylcyanids.  Das  Chlorhydrat  der  primären  Base  schmolz  bei  260®, 
das  der  secundären  bei  216 — 2l7®,  das  der  tertiären  bei  137 — 138®. 
Ein  früher  von  Spica  und  Golumbo  aus  Phenylacetothiamid  er- 
haltenes, bei  230®  schmelzendes  Ghlorhydrat  erwies  sich  als  ein  Ge- 
menge der  Ghlorhydrate  der  primären  und  secundären  Base.  Nur 
das  Ghloroplatinat  der  primären  Base  ist  in  Wasser  schwer  loslich. 
Phenyläthylamin,  G®H»-GH2_GH^.NH^  ist  eine  stark  alkalisch  re- 
agirende,  unangenehm  riechende,  farblose  Flüssigkeit,  in  Wasser 
ziemlich  löslich,  specifisch  leichter  als  dieses;  Sdp.  163®  (bei  758  Mm.); 
geht  an  der  Luft  in  ein  krystallinisches  Garbonat  über.  Diphefiyh- 
äthylamin,  (G»H«)2NH,  siedet  bei  über  360®,  und  bei  336— 337® 
unter  603  Mm;  wenig  löslich  in  Wasser,  schwerer  als  Wasser;  nur 
schwach  alkalisch;  scheint  nicht  GO^  aus  der  Luft  anzuziehen. 
Triphenyläthylamin y  (G^H®)*N,  ist  ölig,  in  Wasser  kaum  loslich; 
alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Phenyläthylhamstoff,  (G®H*)- 
NH.GO.NH^,  aus  dem  Ghlorhydrat  und  Kaliumcyanat,  lange,  farb- 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  334.  4)  Berl.  Ber.  12,  1306. 

2)  Bull.  80C.  chim.  82,  617.  5)  Gaz.  ch.  it.  9,  555;   Berl.  Ber.  IZ, 

3)  Bull.  BOG.  chim.  82,  615.  204. 
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lose  Nadeln;  Schmp.  112^  DiphenylcUhyUiamstoff ,  (C8H«)*=N- 
OO-NH",  aus  dem  Chlorhydrat  des  Diphenyläthylamius  und  Kalium- 
cyanat,  lange,  dünne  Nadeln;  Schmp.  108 — 109^ 

Erhitzt  man  das  Chlorhydrat  des  Phenyläthylamins,  C^H'^-CH^« 
OH^-NH^HCl,  (Schmp.  217«)^)  zum  Sieden,  so  zersetzt  es  sich 
in  Salmiak,  Styrol  und  salzsaures  Diphenyläthylamm^  (C*H^-CH^- 
CH*)«NH  HCl,  welches  bei  265^  schmilzt  (M.  Fileti  und  A.  Pic- 
cini  *)). 

NH« 

Triamidoäthylbenzolsulfosäure,  C^H^^O^H  ,  vgl.  p.  236. 

unter  dem  Titel :  »lieber  die  Trennung  des  o-Xylols  von  seinen 
Isomeren  und  über  ein  neues  Xy lidin«  bringt  E.  Wroblewsky^) 
eine  Mittheilung,  in  welcher  er  zeigt,  dass  wenn  man  Steinkohlen- 
theerxylol,  das  nach  0.  Jacobson  alle  drei  Dimethylbenzole  ent- 
hält, nach  Fittig's  Methode  mit  Salpetersäure  behandelt,  dann 
nitrirt  und  schliesslich  amidirt,  ein  Gemisch  von  Xylidinen  des  o- 
und  m-Xylols  erhalten  wird.  Er  erhitzte  dieses  Gemisch  mit  Eis- 
essig drei  Tage  lang  und  destillirte  dann.  Unter  310^  siedend  blieb 
unverändertes  Xylidin,  über  329®  ging  bei  127®  schmelzendes  Acet- 
xylidid  (Derivat  des  m-Xylol)  über.  Die  nieder  siedenden  Antheile 
wurden  von  Neuem  mit  Eisessig  erhitzt  und  destillirt.  Das  unter 
310®  übergehende  war  Amido-o-xylol,  das  neue  Xylidin.  Dasselbe 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  bräunt,  mit  einem 
schwachen  Gerüche,  der  an  Anilin  erinnert.  Es  siedet  bei  215®, 
krystallisirt  nicht  bei  einer  Abkühlung  bis  zu  — 20®  und  hat  das 
spec.  Gew.  0.9942  bei  20®.  Mit  Säuren  gibt  es  ausgezeichnet  kry- 
stallisirte  Salze.  Das  sahsaure  Salz,  C«H^(CH«)2HNH2HC1+  VaH^O, 
erhält  man  durch  Auflösen  des  Xylidins  in  Chlorwasserstoffsäure. 
Dieses  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  in 
grossen,  dichten  Tafeln.  Es  lässt  sich  wie  Salmiak  sublimiren  und 
wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  starke  Salzsäure  niederge- 
schlagen. Das  salpetersaure  Salz,  C«H«(CH»)*H(NH2)NH0^  wird 
durch  Auflösen  des  Xylidins  in  Salpetersäure  erhalten.  Es  krystal- 
lisirt in  grossen,  rhombischen  Tafeln,  die  leicht  rosa  gefärbt  sind. 
Die  Löslichkeit  in  Wasser  ist  gleich  2.70  Th.  des  Salzes  auf  100  Th. 


1)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  479.  Nach  Base  gehalten  wurde  ist  das  Car- 

neueren  Beobachtungen  ist  die  Base  bonat  s.  oben  p.  350. 

flüssig.   Die  bei  101~104<>  schmel-  2)  Gaz.  ch.  it.  9^  294;    Berl.  Ber.  12, 

zende  Substanz,  welche  für  die  freie  1308. 


3)  BerL  Ber.  12, 
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Wasser.  Das  saure  schwefelsaure  Salz,  C^H^(CH»)HNH*H*SO*  + 
2VaH^0,  bildet  sich  durch  Auflösen  des  Xylidins  in  Schwefelsäure. 
In  Wasser  ist  das  Salz  sehr  leicht  löslich;  es  krystallisirt  in  grossen, 
weissen,  glänzenden  Tafeln,  enthält  Krystallwasser ,  verliert  aber 
beim  Trocknen  unter  dem  Exsiccator  bei  weitem  nicht  alles  Wasser, 
sondern  nur  2.5  pCt.,  beim  Trocknen  bis  zu  110®  verliert  es  6  pCi 
und  bis  zu  135®  10  pCt.,  wobei  es  zugleich  schmilzt.  Selbst  bei 
directem  Erwärmen  des  Salzes  bis  135®  war  es  nicht  möglich,  alles 
Wasser  zu  entfernen.  Das  saure  Oxalsäure  Salz,  C®H^(CH^)*BrNH*  • 
C^H^O*,  wird  durch  Auflösen  des  Xylidins  in  Oxalsäure  erhalten. 
Acetxylid,  C^H^CCH^j^H-NH-C^H^O,  ist  eine  krystallinische ,  in 
AlkohoLund  Essigsäure  leicht,  auch  in  Wasser  nicht  schwer  lös- 
liche Substanz.  Aus  einer  schwachen  Alkohollösung  krystallisirt 
das  Acetxylidin  in  schönen  Tafeln  mit  weissem  Glänze.  Es  schmilzt 
bei  131 — 132®.  Beim  Versuch  das  Xylidin  nach  Griess'  Methode 
zu  entamidiren,  erhielt  man  Nitro-o-xylol,  Schmp.  56®.  Aus  den 
mitgetheilten  Eigenschaften  schliesst  E.  W.,  dass  dieses  Xylidin  ein 
Derivat  des  o-Xylidins  sei. 

Nach  Engler  ^)  enthält  das  amerikanische  Petroleum  ca.  0,2®/o 
Cnmol,  welches  als  Tribromcumol  bestimmt  wurde. 

Normalpropylhenzol  wurde  von  Rieh.  Meyer  und  A.  Baur  *) 
in  die  Sulfosäure  verwandelt.  Deren  Kaliumsalz  wurde  oxydirt, 
gab  jedoch  keine  Oxypropylbenzolsulfosäure.  Cumol  aus  Cumin- 
säure  wurde  nun  in  die  Sulfosäure  überführt.  Diese  lieferte  mit 
Kaliumpermanganat  oxydirt  eine  Oxypropylbenjsolsulfosäure.  Zur 
Vergleichung  wurden  Normalpropylbenzolsulfosäure  und  Oxypropyl- 
benzolsulfosäure in  die  entsprechenden  Amide  verwandelt.  NormaU 
propylbenzolsulfamid  ist  ein  selbst  in  kochendem  Wasser  recht 
schwer  löslicher  Körper,  der  daraus  in  fischschuppenähnlichen,  glän- 
zenden Krystallen  erhalten  wird.  Er  schmilzt  bei  110®.  Cumol- 
sulfamid^  weniger  schön  als  das  vorige;  schmilzt  bei  107 — 108®. 
Das  aus  dem  Oxydationsproduct  der  Cumolsulfosäure  dargestellte 
Amid  ist  schon  dem  Aeusseren  nach  mit  keinem  der  beiden  vorigen 
zu  verwechseln ;  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  152®.  Es  ist  aber  kein 
Amid  der  Oxypropylbenzolsulfosäure,  sondern  es  findet  bei  der  Ein- 
wirkung des  Phosphorpentachlorids  eine  Abspaltung  von,  Wasser 
statt  unter  Bildung  einer  ungesättigten  Verbindung.    Das  erhaltene 

Amid  ist  daher  Propenylbeneohulfamid,  C®H*/^^2  vpr^'   ^^^  ^®™ 


1)  Berl.  Ber.  12,  2187.  2)  Berl.  Ber.  12,  2238. 
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entspricht  ganz  sein  Verhalten.  Seine  alkoholische  Lösung  entfärbt 
in  der  E^lte  energisch  Brom ,  während  Cumolsulfamid  sich  gegen 
dasselbe  Reagens  unter  gleichen  Bedingungen  vollkommen  indiffe- 
rent verhält. 

P.  Spica  *)  hat  Cumol  aus  Cuminsäure  in  Sulfosäure  über- 
fährt und  ausser  der  bereits  von  Fittig,  Schäffer  und  Eonig  ') 
beschriebenen  Säure  noch  eine  isomere  Cumolsulfosäure  erhalten, 
deren  Bariumsalz  sich  in  den  letzten  Mutterlaugen  der  Erystalle 
des  von  F.,  Seh.  u.  E.  beschriebenen  Bariumsalzes  befand.  Nach 
der  Beobachtung  von  Spica  ist  die  von  F.,  Seh.  u.  E.  beschriebene 
Cumolsulfosäure  eine  p- Verbindung.  Deren  Bariumsalz  krystallisirt 
leicht  und  enthält  1  Mol.  H*0.  Die  Isomere  ist  Cumol-o-sulfo- 
sänre;  ihr  Bariumsalz  krystallisirt  schlecht;  es  hat  die  Formel 
(C*H^*SO«)«Ba+3H20  (oder  SVaH^O).  Das  Bleisalz  der  p-Säure 
ist  (C*H^iS0«)2Pb+H^0,  das  der  o-Säure  (C«H^^S0S)«Pb+3H*0; 
Letzteres  ist  leichter  löslich  als  Ersteres.  Die  Natriumsalze  beider 
Sulfosäuren  wurden  in  Chloride  und  Sulfamide  verwandelt  Das 
Chlorid  der  ersteren  Säure  war  viel  dickflüssiger  als  das  der  letz- 
teren. Mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt  gab  es  eine  ölige 
Masse,  welche  mit  Wasser  in  Berührung  allmählig  fest  wurde  und 
die  durch  Erystallisation  aus  verdünntem  Weingeist  sich  in  zwei 
schön  krystallisirende  Verbindungen  von  den  Schmpp.  106,5 — 107® 
und  95,5—97®  zerlegen  Hess.  Beide  Verbindungen  waren  nach  der 
Formel  C^H^^SO^NH^  zusammengasetzt.  Das  Chlorid  der  zweiten 
Säure  gab  ein  öliges  Amid,  welches  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen 
war.  Durch  Oxydation  wurde  aus  dem  bei  106,5 — 107®  schmelzen- 
den Amid  eine  Oocybeneo'esäure  vom  Schmp.  204 — 205®,  aus  dem 
öligen  eine  solche  vom  Schmp.  150 — 170®  erhalten.  Das  bei  96,5 
bis  97®  schmelzende  Amid  hält  P.  S.  für  das  reine  der  zweiten 
Sulfosäure  entsprechende  Amid.  Ferner  wurden  aus  beiden  Sulfo- 
säuren durch  Schmelzen  mit  EOH  Cumophenole  erhalten.  Die  p- 
Säure  gab  das  von  Paternö  und  Spica  ^)  beschriebene,  bei  61® 
schmelzende,  bei  226—227,5®  unter  756,05  Mm.  Druck  siedende 
Cumophenol,  die  o-Säure  ein  flüssiges  Cumophenole  Sdp.  218,5®  (bei 
756,18  Mm.  Druck).  Das  feste  Cumophenol  gab  einen  bei  219,7 
bis  220,7®  unter  757,71  Mm.  Druck  siedenden  flüssigen  Äethyläther, 
der  bei  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  Aethyl'p-oxyhenzoesäure 
liefert,   während  aus  dem  flüssigen  Cumophenol  ein  bei  213®  (un- 


1)  Gaz.  eh.  it  9^  433.  3)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1876,  266. 

2)  Ann.  Ch.  Ph.  149,  329. 

JahJMbeiiolit  d.  r.  Ohemle.   TIL  187».  28 
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corr.)  siedender  Aethyläther  erhalten  wurde,  der  bei  Oxydation  eine 
flüssige  Säure  (wahrscheinlich  Aethylsalicylsäure)  neben  einer  Spur 
bei  194^  schmelzender  Säure  (wahrscheinlich  Aethyl-p-oxybenzoe- 
säure)  lieferte. 

p-Aethyltolnol  liefert  nach  J.  Remsen  und  H.  N.  Morse  ^) 
bei  Einwirkung  von  Brom  in  der  Kälte  nur  ein  Monobromproduct 

C«H»CH8C^H*Br,  welches  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumbichro- 
mat  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  Brom-p-toluylsäure  (Schmp. 
203— 204® ;  Ba-salz  +  4H^0)  überführt  wird.  VerflF.  knüpfen  hieran 
theoretische  Betrachtungen  über  die  Oxydation  aromatischer  Ver^ 
bindungen,  auf  welche  verwiesen  sei. 

Robinet  *)  hat  aus  Meaitylen  ein  Monochlor-,  Dichlor-  und 
Dibrommesitylen  hergestellt,  welche  die  Halogenatome  in  den  Seiten- 
ketten enthalten.     Die  Verbindungen  sind  nicht  beschrieben. 

Ueber  die  Zersetzung    des  mesitylensulfosauren  Kaliums  durch 
schmelzendes  Kalihydrat   und  das   daraus  zunächst  entstehende  Me- 
sitol   berichtet   0.   Jacobson  ^).     Zunächst   zeigt   Verf.,    dass   die 
älteren  Angaben  von  Fittig  und  Hoogewerff*)  irrthümlich  sind, 
wornach  sich  aus  dem  erwähnten  Sulfosalz  zuerst  Oxymesitylensäure 
bilden  soll,   aus   welcher   dann    bei  weiterem  Schmelzen   mit  KOH 
ein  Xylenol  entstehen  soll.   Die  Thatsache,  dass  sich  beim  Schmelzen 
von  mesitylensulfosaurem  Kalium  mit  KOH  bei  niederer  Temperatur 
vorwiegend  Oxymesitylensäure,  bei  höherer  Temperatur  vorwiegend 
Mesitol  bildet,  erklärt  0.  J.  damit,  dass  er  zeigt,  wie  das  auch  bei 
niederer  Temperatur  sich  zuerst  bildende  Mesitolkalium  ungeschmol- 
zeu   und   mit   dem  KOH  gemischt  bleibend,    von  diesem  allmählig 
zu  Oxymesitylensäure  oxydirt  wird,   während  es  bei  höherer  Tem- 
peratur schmelze,  sich  von  dem  KOH  trenne   und  dann  nur  lang- 
sam und  höchst  unvollständig  oxydirt  werde.     Das  Mesitol  erkennt 
0.  J.    identisch    mit   dem   von   Biedermann   und  Ledonx  *)  be- 
schriebenen.    Langstrahlig  krystallinische  Masse  von  phenolartigem 
Geruch;  Schmp.  68^  Sdp.  219,5«  (Th.  i.  D.)  bei  763  Mm.;  subli- 
mirt  schon  unter  seinem  Schmelzpunkt    in  langen,   feinen  Nadeln. 
In  Wasser  nur  sehr  wenig,   in  Alkohol  und  Aether  äusserst  leicht 
löslich.     Lösungen    geben    mit    Eisenchlorid    keine    Färbung.    Die 
Kaliumverbindung    des  Mesitols   ist  in  conc.  Aetzlauge  schwer  lo^- 
lieh,  in  den  geschmolzenen  Alkalien  ganz  unlöslich.     In  gelinde  er- 


1)  Amer.  Ch.  J.  1,  138.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  859. 

2)  Ball.  80C.  chim.  81,  241.  4)  Ann.  Ch.  Ph.  150,  338. 

8)  Ann.   Gh.  195,    265;    siehe   auch      5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1875,  287. 
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waimier  conc.  Schwefelsäure  lost  sich  das  Mesitol  leicht  auf;  beim 
Erhalten  krystallisirt  in  Nadeln  die  wasserfreie*  Mesitolsulfosäure ; 
Barinmsalz,  leicht  lösliche,  sternförmig  vereinigte  Nadeln  oder  Blätt- 
chen; Natrinmsalz,  äusserst  leicht  lösliche,  kleine,  flache  Prismen; 
die  Salzlösungen   werden  durch  Eisenchlorid  intensiv  blau  gefärbt. 

—  Brom  in  Eisessig  erzeugt  mit  Mesitol  ein  Monobrommesitol, 
verfilzte,  seideglänzende  Nadeln,  Schmp.  80^,  welches  mit  Brom 
noch  weiter  reagirt  und  ein  Dibrommesitol^  grosse,  spröde,  farb- 
lose Prismen  oder  spiessige  Nadeln,  Schmp.  150^  gibt.  Ist  wäh- 
rend der  Einwirkung  des  Broms  auf  Mesitol  Wasser  zugegen,  so 
entsteht  ein  Dibrom-^m-xylolchinony  C^H'Br^O*  (Fittig  und  Hoo- 
gewerff's  vermeintliches  Dibromwylenol)  ^  goldgelbe  spitzwinkelig 
rhombische  Blätter,  Schmp.  176®  (corr.).  Durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen kann  man  die  Substanz  unverändert  verflüchtigen.  In  Wasser 
und  Alkalicarbonaten  unlöslich;  massig  conc.  Kalilauge  löst  schon 
in  der  Kälte  zu  einer  dunkelbraunen,  bei  grosser  Verdünnung  gold- 
gelben Flüssigkeit;  aus  dieser  alkalischen  Flüssigkeit  wird  durch 
Aether  nichts  ausgeschüttelt;  übersättigt  man  mit  Salzsäure,  so 
nimmt  der  Aether  eine  neue  Verbindung  auf,  welche  beim  Ver- 
dunsten als  eine  halbflüssige,  nach  längerer  Zeit  zum  Theil  kry- 
stallinisch  werdende,  in  Aether  und  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche, 
intensiv  rothgelbe  Masse  zurückbleibt.  Die  ätherische  Lösung 
dieser  neuen  Verbindung  ist  rein  goldgelb.  Die  alkoholische  wird 
rasch  braun,  beim  Erwärmen  dunkelbraun.  Natriumamalgam  ent- 
färbt die  Lösung,  die  Lösung  wird  aber  an  der  Luft  wieder  braun. 

—  Schmilzt  man  Mesitol  längere  Zeit  bei  niederer  Temperatur  mit 
KOH  so  entsteht  zunächst  die  von  Fittig  und  Hoogewerff 
näher  beschriebene  Oxymesitylensäure,  0.  J.  findet  den  Schmp. 
179®.  Er  beschreibt  Ba-,  Ca-,  Zn-,  K-  und  NH*-8alz,  Methylester 
(ölformig).  Erhitzt  man  diese  Oxymesitylensäure  mit  conc.  Salz- 
säure auf  200-205'>  so  entsteht  m-Xylenol,  C^H^OHCH^CH».  — 
War  das  mesitylensulfosaure  Kalium,  welches  man  der  Kalischmelze 
unterworfen  hatte,  nicht  ganz  rein  und  aus  gewöhnlichen,  käuf- 
lichen Mesitylen  hergestellt,  so  haftet  der  Oxymesitylensäure  ein 
Gemenge  von  p-  und  o-Homosalicylsäure  an.  Wird  mesitolsulfo- 
sanres  Kalium  mit  KOH  bei  niederer  Temperatur  geschmolzen,  so 
entsteht  gleichfalls  Oxymesitylensäure.  —  Schmilzt  man  die  Sulfo- 
saure  des  dem  Mesitylen  homologen  s-Aethyldimethylbeneols  mit 
KOH  so  erhält   man  eine  bei  147—149®  schmelzende  Säure  C^H^ 

0HCH'C*H«c6*H,   der  0.  J.  diese  Formel  gibt.  —  Mit  der  BU- 

23* 
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düng  der  Oxymesitylensäure  ist  aber  die  Reaction  des  KOH  auf 
Mesitol  nicht  beendigt;  bei  längerem  Schmelzen  entsteht  neben 
einer  kleinen  Menge  Oxytrimesinsäure  eine  Oxyuvitinsäure,  C*H' 
CH'OH(CO^H)*,  aus  Wasser  in  verzweiten  Nadeln  krystallisirend; 
ohne  charakteristischen  Schmelzpunkt  (bei  225 — 235®  beginnt  ein 
allmähliges  Erweichen);  wässerige  Lösung  wird  mit  Eisenchlorid 
kirschroth.  0.  J.  beschreibt  Ba-,  Na-  und  Cd-salz  (letzteres  ist 
am  schwersten  löslich)  ferner  die  Fällungen  durch  Eisenchlorid, 
Silbernitrat,  Bleiacetat,  Bleiessig  und  Kupfersulfat,  sowie  den  Di- 
methylester  (Nadeln,  Schm.  79®).  Conc.  Salzsäure  zerlegt  die  Säure 
bei  200®  in  CO*  und  o-Kjesol,  welches  durch  die  daraus  entstehende 
Salicylsäure  nachgewiesen  wurde.  0.  J.  stellt  zum  Schluss  seiner 
Abhandlung  folgende  Formeln  auf: 

0H8  CH8  GO>U  COSH 


OHSV        JOHS  QB?\     JCOHil  cHsy.     yoo«H  co«hV^    yco«H 

OH  OH  OH  OH 

Mesitol        Oxymesitylensäure      OzyiivitiiiBäure  Ozytrimesinsäure. 

Während  Benzol  und  Toluol  mit  Aluminiamchlorid  und  -bromid 
Verbindungen  liefern,  in  welchen  auf  je  1  Mol.  der  Aluminium- 
haloidverbindungen  6  Mol.  der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  ent- 
halten sind,  sind  die  entsprechenden  Cymolverbindnngen ,  wie  6. 
Gustavson  ^)  fand,  nach  den  Formeln:  Al^ClHSC^^H"  und  APBr« 
+  3C^®H^*  zusammengesetzt.  Diese  Verbindungen  entstehen,  wie 
die  schon  früher  beschriebenen,  beim  Einleiten  von  Haloidwasser- 
stoffsäuren  in  Lösungen  von  APCP  und  APBr®  in  Cymol  und 
stellen  durchsichtige,  ziemlich  schwer  bewegliche,  rothbraune  Flüssig- 
keiten dar.  Die  Bromverbindung  hat  bei  0®  das  spec.  Gtew.  1,493, 
bei  16®  1,477,  wird  durch  Wasser  zersetzt,  reagirt  sehr  ener- 
gisch mit  Brom  und  liefert  dabei  PentabronUoluol  und  Isopropyl- 
hromid.  Die  Chlorverbindung  hat  bei  0®  das  spec.  Gew.  1,139 
und  bei  18®  1,127 ;  auch  sie  ist  durch  Wasser  leicht  zersetzbar  und 
reagirt  energisch  mit  Brom  und  Chlor. 

E.  Pater no  und  Spica^)  haben  Cuminalkohol  durch  Sättigen 
mit  Salzsäur^as  in  Cumylchlorür  und  dieses  in  alkoholischer  Li)- 
sung  durch  Zink  und  Salzsäure  in  Cymol  verwandelt.  Das  so  er- 
haltene Cymol  ist  identisch  mit  Camphercymol,   in  welchem  Verff. 


1)  Berl.  Bar.  12^  694;  Bull.  soc.  chim.      2)  Gaz.  eh.  it.  9,  397. 
81^  487. 
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normales  Propyl  annehmen.  Sie  nehmen  an,  dass  bei  der  Beaction 
des  Comylchlorürs  das  Isopropyl  in  Normalpropyl  übergehe.  Die 
durch  Oxydation  des  Cuminalkohols  oder  des  Chlorürs  erhaltene 
Cuminsäure  zeigte  sich  identisch  mit  der  aus  dem  ursprünglichen 
Cumiuol  erhaltenen.  Es  muss  also  angenommen  werden,  dass  Alko- 
hol und  Chlorür  noch  dasselbe  Propyl  enthalten  wie  die  Säure. 
Das  oben  beschriebene  Cymol  siedet  bei  175 — 178®;  das  Barium- 
salz der  daraus  dargestellten  Sulfosäure  enthielt  3  Mol.  H^O,  und 
das  Sulfamid  schmolz  bei  114 — 115®. 

Oscar  Jacobsen^)  hat  Oumisäure  mit  Ealk  destillirt,  das  so 
erhaltene  Cumol  durch  Brom  (und  Jod)  in  p-Bromcumol  (Sdp.  217® ; 
spec.  Gew.  1,3014  bei  15®  gegen  Wasser  von  15®)  und  dieses 
P'Methylcumol  umgewandelt.  Dieses  nennt  er  IsocymoL  Dasselbe 
wird  bei  —  20®  nicht  fest;  siedet  bei  171—172®  unter  765  Mm., 
gibt  mit  Schwefelsäure  bei  90—100®  zwei  Sulfosäuren,  durch  Barium- 
salze leicht  trennbar.  Das  in  Hauptmenge  entstehende  Bariumsalz 
bildet  haarfeine  Nadeln,  Ci®Hi»SO«ba  +  VaH^O;  100  Thle.  Wasser 
losen  bei  0®  4,28  Thle.,  bei  12—14®  4,68  Thle.  Salz.  Das  Salz  ist 
sehr  verschieden  vom  cymolsulfosauren  Barium.  Das  entsprechende 
Kupfersalz,  C^®H"S08Cu  +  2H*0,  bildet  heUblaue,  rhombische  Ta- 
feln oder  eine  schön  seideglänzende  Erystallmasse.  Auch  dieses 
Kupfersalz  ist  verschieden  von  cymolsulfosaurem  Kupfer,  welches 
jedoch  ebenso  viel  Krystallwasser  enthält.  Das  isocymolsulfosaure 
Natrium  bildet  leicht  lösliche  blättrige  Krystalle  (das  cymolsulfo- 
saure  Natrium  ist  hievon  verschieden;  es  enthält  3  Mol.  H^O  wie 
Paternö  angab,  nicht  5  wie  Jacobsen  seiner  Zeit  gefunden  hatte). 
Isocymolsulfamid,  grosse,  irisirende  Blättchen,  Schmp.  97 — 98®; 
gibt  mit  conc.  Salzsäure  erhitzt  wieder  Isocymol.  Schmilzt  man 
das    isocymolsulfosaure    Natrium    mit   KOH   so    entsteht   erst   ein 

12  4 

Phenol  und  später  Oxy cuminsäure  %  C®H»CO^H  OH  C^H^  Schmp. 
88**;  der  Isooxycuminsäure  aus  Carvacrol  sehr  ähnlich.  Die  in 
kleiner  Menge  aus  Isocymol  entstehende  Sulfosäure  bildet  weniger 
gut  charakterisirte  Salze.  Sulfamid,  Schmp.  ca.  80 — 90®.  Auch 
das  Natriumsalz  liefert  beim  Schmelzen  mit  KOH  eine  Säure,  die 
mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig,  bei  166 — 170®  schmolz.  Die 
Versuche  von  Kraut ')  bezüglich  der  Bildung  von  Cymol  aus 
Cuminol   wiederholte  0.   J.   und  bestätigt  K.^s  Angaben  in  allen 


1)  Berl.  Ber.  12,  429.  3)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  331. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  859. 
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Theilen.    0.  J.  niramt  an,  dass  beim  Kochen  von  Cominalkohol  mit 
Ziukstaub  die  Isopropylgruppe  in  die  Normalpropylgrnppe  übergeht. 

Auf  eine  Mittheilung  von  H.  Aschenbrandt  und  P.  Jan- 
nasch ^)  üher  p-Diäthylbenjgolsulfosäure  aus  p-Diäthylbensol  (Sdp. 
181 — 182®,  nicht  festwerdend),  welches  aus  p-Dibrombenzol  ge- 
wonnen war,  sei  verwiesen. 

Monobromdurol,  C«HBr(CH»)*,  schmilzt  bei  65«  und  bildet 
glänzende  Blätter  oder  Tafeln.    (P.  Jannasch")) 

Isodnrol,  aus  Monobrommesitylen,  CH^J  und  Natrium,  siedet  bei 
195 — 197*^;  Monobromverbindung  siedet  constant  bei  252 — 254" 
und  erstarrt  in  der  Kälte  vollständig  zu  prachtvollen,  perlmutter- 
glänzenden Blättern.  Monosulfosäure ,  C«H(CH«)*SO'H,  krystalli- 
sirt  mit  Wasser  in  Blättern  oder  Tafeln,  nicht  zerfliesslich;  schmilzt 
unter  100«  im  Krystallwasser;  beint  Entweichen  des  letzteren  bräunt 
sich  die  Säure  und  riecht  nach  Kohlenwasserstoff.  Ba-,  Cu-  und 
Bleisalz  zersetzen  sich  schon  bei  120 — 130«,  andere  Salze  ertragen 
eine  Temperatur  von  150«.  Bleisalz,  C^«H^8go3pb  +  lV2H«0,  breite, 
schöne,  perlmutterglänzende  Nadeln ;  Kupfersalz,  C^«H*^SO*cu,  blau- 
grüue  Nadelji ;  Silbersalz,  durchsichtige,  rhombische  Tafeln ;  Barium- 
salz, Ci«H*8S08ba,  Nadelaggregate;  Strontiumsalz,  C*«H"S0*8r-f- 
4V2H^O,  perlmutterglänzende  Blätter;  Calciumsalz,  C^«Hi«SO'ca+  | 
IVaH^O,  büschelförmig  aneinandergereihte  Nadeln;  Kaliumsalz,  | 
Ci«H"SO«K  +  H^O,  Nadeln;  Natriumsalz,  Ci«H^»SO»Na+  ViH^O, 
rhombische  Tafeln;  Kobaltsalz,  C^«Hi»SO»co  4- 3^4  H*0,  schwach 
roth  geförbte,  vierseitige  dünne  Tafeln;  wird  beim  Erhitzen  schön 
blau  und  schmilzt  zu  einer  dunkelblauen  Flüssigkeit.  Bei  Oxyda- 
tion mit  verd.  Salpetersäure  liefert  das  Isodurol  zwei  (a-  und  ß-) 
IsodurylsäureUy  C*H^(CH*)*COOH,  in  geringer  Menge.  Sie  werden 
mit  Hülfe  ihrer  Calciumsalze  getrennt.  a-Isodurylsäure  (als  Ca- 
salz  zuerst  auskrystallisirend)  ist  in  Wasser  selbst  in  der  Siedehitze 
nur  wenig  löslich;  Schmp.  215«;  sublimirt  in  langen,  schönen, 
glänzenden  Nadeln;  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  kleineD, 
mikroskopischen  Nadeln,  aus  Benzol  in  Prismen,  aus  Alkohol,  worin 
am  leichtesten  löslich,  in  compacten  Prismen,  aus  Aether  in  grossen, 
klaren,  stark  lichtbrechenden  Krystallen ;  mit  Wasserdämpfen  flüch- 
tig; Salze  ziemlich  leicht  löslich.  Calciumsalz,  C^«H"O*ca+2V2H»0, 
glänzende  Nadeln;  Bariumsalz,  C*«H* ^02ba+ 2 H*0,  Nadeln;  Stron- 
tiumsalz, C^«Hi*0*sr-f2V2H«0,  seideglände  Nadelbüschel.  ß-i«ö- 
durylsäure,    leichter  löslich   in   heissem  Wasser,    als   die  a-Saure, 


1)  Berl  Ber,  12,  1804.  1)  Ann.  Ch.  198,  888. 
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selbst  in  kaltem  Wasser  etwas  löslich;  Schmp.  120 — 123®.  Calcinm- 
salz,  C^^H^^O^ca+H^O,  kleine,  glänzende  Nadeln.  (P.  Jannasch 
und  Max  Bielefeldt  ^). 

E.  Paternö  und  F.  Canzoneri^)  untersuchten  das  Verhalten 
der  Methyl-  und  Aethyläther  des  natürlichen  Thymols  und  des  Cam- 
pherthymols  gegen  verdünnte  Salpetersäure.  Der  Methyläther  des  na- 
türlichen Thymols  lieferte  hauptsächlich  Nitromethyloxytoluylsäure, 
geringe  Mengen  von  MethyUm-homosalicylsäure  (Schmp.  105—106® ; 
siehe  bei  Oxytoluylsäuren)  und  Oxyterephtalsäure.  Der  Aethyl- 
äther (Sdp.  227,84®  bei  756,58  Mm.  Druck)  gab  sehr  wenig  Aethyl- 
oxytoluylsäure,  viel  Nitroäthyloxytoluylsäure  und  wenig  Aethyloxy- ' 
terephtalsäure.  Die  Methyl-  und  Aethyläther  (Sdp.  228—229®  bei 
756,58  Mm.)  des  Campherthymols  geben  jedoch  bei  gleicher  Be- 
handlung ausschliesslich  Methyl-  und  Aethylterephtalsäure.  Die  so 
erhaltenen  Verbindungen   werden   wie  folgt  beschrieben:  Nitrome- 

thylowytoluylsäure,  C®H^NO^— CH^     ,    krystallisirt    aus   siedendem 

^COOH 
Wasser  in  weissen,  zu  einem  Baumwolle  ähnlich  sehenden  Haufen 
vereinigten  Nadeln;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  massig 
in  heissem;  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht  loslich. 
Schmp.  173—175®;  wenig  höher  erhitzt  erleidet  die  Säure  Zer- 
setzung.    Ba-salz,  (C*H8N08)«Ba  +  2H*0,  krystallinisch,  leicht  lös- 

lict     Aethyloxytoluylsäure,  C«H»~CH»     ,  schmilzt  bei  108—110®. 

^COOH 

Nitroäthyloxytoluylsäure,  C®H*NO"~CH*     ,  krystallisirt  in  langen, 

"COOH 
seideglänzenden  Nadeln ;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  massig  in  siedendem  Wasser;  Schmp.  161—162®.    Methyl- 

r\niT3 

oxyterephtalsäure,  C^S*^/pnnTT\a »  weisses,  krystaUinisches  Pulver, 

aus  kleinen,  kreuzweise  über  einander  gelegten  Prismen  bestehend ; 

OC*H* 
Schmp.  274—275®.  Aethyloxyterephtalsäure,  C*H^^/poori\ai  kleine, 

weisse  Krystalle,  löslich  in  siedendem  Wasser;  Schmp.  253 — 254®. 
Verff.  machen  auf  folgende  Beziehungen  unter  Schmelzpunkten  auf- 
merksam:  Nitromethyloxytoluylsäure   schmilzt  bei  173 — 175®,   die 


1)  Adü.  Gh.  198,   880;  vergl.   aach      2)  Gaz.  eh.  it.  9,  455. 
Jahresber.  f.  r.  Gh.  1875,  289. 
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entsprechende  Aethylverbindung  bei  161—162®;  Methyloxyterepli- 
talsänre  schmilzt  bei  274 — 276®,  die  entsprechende  Aethylverbin- 
dung bei  253—254®.  Auf  Grund  vorstehend  beschriebener  Versache 
stellen  Verff.  folgende  Formeln  auf: 

08H7  0»H7  OOOH 

SO0H8 

;ooH8  k      Joch« 

0H8  CHS  OOOH 

Methylftther  des  Methyläther  des  Methyloxy- 

natflrl.  Thymols  CampherthymolB  terephtalsfture. 

Diamylbenzol,  C*H*(C*H")*,  hat  Amory  Austin  ^)  aus  Ben- 
zol, Chloramyl  (aD  =^+  0,11  für  100  Mm.)  und  Aluminiumchlorid 
erhalten.  Nebenbei  entsteht  Amylbenzol  (Sdp.  ca.  190®).  Auch 
aus  Amylbenzol,  Chloramyl  und  Aluminiumchlorid  liess  sich  der 
neue  Kohlenwasserstoff  darstellen.  Er  ist  flüssig,  farblos,  riecht  aro- 
matisch, schmeckt  wie  Terpentin,  leicht  beweglich,  mit  russender 
Flamme  brennbar;  wird  nicht  fest  bei  20®;  Sdp.  260—270®;  spec. 
Gew.  0,8868  bei  0®. 

ALKOHOLE  UND  ALDEHYDE  DER  AROMATISCHEN 

REHIE. 

Phtalalkohol,  C^H^CCH^OH)*,  hat  Julius  Bessert  *)  durch 
Reduction  von  Phtalylchlorid  in  Eisessig  mit  Natriumamalgam 
dargestellt.  Es  bildete  eine  schwach  gelblich  geförbte,  syrupdicke 
Flüssigkeit,  welche  bei  anhaltender  Winterkälte  zu  einer  körnigen 
Krystallmasse  erstarrte.  Uebermangansaures  Kalium  oxydirt  ihn 
zu  Phatsäure,  Salpetersäure  zu  Phtalid ;  conc.  Schwefelsäure  verharzt 
ihn  unter  vorübergehender  Rothförbung.  In  kaltem  Wasser  ziem- 
lich reichlich  löslich.  Schmp.  56 — 62®.  Beim  Erhitzen  mit  HJ 
(Sdp.  127®)  und  Phosphor  auf  180®  liefert  er  o-Xylol.  Acetylchlorid 
erzeugt  den  Essigäther,  C®H*(CH«OC"H«0)^  destillirbar,  Schmp.  37®. 
Salzsäuregas  bildet  das  Chlorid,  C®H*(CH*C1)^  nicht  destillirbar. 
Versuche,  hieraus  mit  Pb(NO*)*  und  H*0  den  PhtcUaldehyd  darzu- 
stellen, gaben  nicht  das  erwartete  Resultat. 

Bittermandelöl,  mit  Zink  auf  255®  erhitzt,  gibt  benzoesaures 
Zink,  flüssiges  Ditolyl,  C^H'«C^H^*und  Änthracen  (Riban»)). 

1)  Ball.  SOG.  chim.  82,  12.  8)  Ball,  soc  chim.  82,  488. 

2)  Berl.  Ber.  12^  646. 
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BensalBnUld  und  Sulfobenialdehyd,  C.  Böttinger  ^). 

COH        ' 
Hitrocnminol,  C*H*(NO*)^3„7,  erhielten  H.  Lippmann  und 

W.  Strecker^)  beim  Eintragen  von  reinem  Guminol  in  die  zwan- 
ziglbche  Menge  einer  Mischung  von  2  Th.  Schwefelsäure  und  1  Th. 
Salpetersaure.  Die  Beactionsmasse  wurde  in  Wasser  grossen,  wo- 
bei sich  eine  mit  einem  Oel  durchtränkte  Sarystallmasse  ausschied. 
Die  Erystalle  sind  das  erwähnte  Nitrocuminol;  sie  gehen  mit  Na- 
trinmbisulfit  eine  Doppelverbindung  ein,  während  das  Oel  sich  nicht 
damit  verbindet;  diess  scheint  ein  isomeres  Nitrocuminaldehyd  zu 
sein.  Nitrocuminol  bildet  schwefelgelbe,  bei  64®  schmelzende  Ery- 
stalle (Erystallbeschreibung  von  Ditscheiner  siehe  Abb.).  Die 
Verbindung  bleibt  leicht  überschmolzen.  Durch  E^aliumbichromat 
und  Schwefelsäure  wird  sie  in  Nitrocutninsäure  (Schmp.  158®)  ver- 
wandelt (deren  Erystallbeschreibung  von  Ditscheiner  siehe  Abh.), 
welche  ihrerseits  durch  rauchende  Salpetersäure  in  Dinürocumin- 
säure  (Schmp.  220®)  überführt  wird.  Nitrocuminsäure  gab  Verfif. 
bei  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  das  von  Cahours  ^)  beschrie- 
bene salzsaure  Salz  der  Amidocuminsäure  ^). 

üeber  die  Einwirkung  von  CMoroform  auf  alkalische  Orcin- 
lösung  berichten  F.  Tiemann  und  Emil  Heikenberg  *).  Mittelst 
der  Chloroformreaction  erhält  man  aus  Orcin  nur  dann  leicht  fass- 
bare, krystallisirte  Producte,  wenn  man  mit  stark  verdünnten,  al- 
kalischen Lösungen  arbeitet  und  zu  je  einer  Operation  nicht  mehr 
mehr  als  5 — 10  Gr.  Orcin  anwendet.  Concentrirte  Alkalilauge  ver- 
harzt die  Beactionsproducte.  Verff.  haben  die  folgenden  Verhältnisse 
zweckmässig  gefunden :  6  Th.  Orcin  und  40 — 60  Th.  Ealiumhydrat 
werden  in  200—260  Th.  heissen  Wassers  gelöst  und  in  einem  mit 
Rückflusskühler  versehenen  Eolben  nach  und  nach  mit  20 — 24  Th. 
Chloroform  versetzt.  Man  erwärmt,  bis  letzteres  nahezu  vollständig 
zerlegt  ist.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  immer  dunkler,  schliess- 
lich tiefiroth  und  beginnt  grün  zu  fluoresciren.  Man  säuert  an, 
wodurch  ein  gelbweisser  Niederschlag  entsteht,  während  sich  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  dunkelbraune  Harzschicht  ab- 
scheidet. Das  Ganze  wird  alsbald  der  Destillation  im  Dampfstrom 
unterworfen.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht  ein  Eörper  über,  wel- 
cher aus  weissen,  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslichen,  mikrosko- 


1)  Berl.  Ber.  12,  1053.  4)  Vergl.   auch  Jahresber.  f.  r.   Ch. 

2)  BerL  Ber.  12,  76;  Wien.  Ber.  78,  1875,  301. 

n.  570.  5)  Berl.  Ber.  12,  999. 

3)  Ann.  Gh.  Ph.  109,  10. 
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pischen  Nadeln  besteht;  gleichzeitig  ballt  das  Harz  sich  za  festen, 
glanzenden  Klumpen  zusammen.  Man  setzt  das  Durchleiten  ▼on 
Wasserdampf  fort,  so  lange  im  Destillat  noch  eine  Ausscheidung 
der  soeben  erwähnten  Substanz  bemerkbar  ist,  giesst  danach  die  im 
Kolben  zurQchgebliebene  Flüssigkeit  von  dem  Harze  ab  und  ßsst 
sie  erkalten.  Es  scheidet  sich  dabei  ein  krystallinisches  Pulver, 
gemengt  mit  gelbrothen  Flocken  ab.  Die  Flüssigkeit  sammt  dem 
Niederschlag  wird  mit  Aether  geschüttelt.  Den  Aetherauszug  be- 
handelt man  mit  einer  Losung  von  saurem  schwefligsauren  Natrium, 
welche  eine  der  vom  Aether  gelösten  Verbind  angen  aufnimmt  In 
dem  Aether  bleibt  neben  unverändertem,  in  Nadeln  krystallisiren- 
dem  Orcin  ein  Korper  zurück,  welcher  sich  bei  dem  Verdunsten 
des  Aethers  in  harten,  säulenförmigen  Krystallen  abscheidet  und 
sich  von  dem  Orcin  namentlich  durch  einen  viel  höheren  Schmelz- 
punkt unterscheidet.  Die  Chloroformreaction  gibt  mithin  zur  Bil- 
dung von  drei  wesentlich  verschiedenen  Producten  aus  dem  Orcin 
Veranlassung.  OrcyUUehyd,  C«H*(CH»)(OH)"COH.  Mit  Wasser- 
dämpfen nicht  flüchtig,  um  die  Verbindung  von  dem  Orcin  and 
einem  ihr  hartnäckig  anhaftenden  Farbstoffe  zu  trennen,  löst  man 
das  Gemenge  in  Natronlauge  auf,  säuert  an  und  filtrirt  den  sich 
nach  einiger  Zeit  ausscheidenden  gelbweissen  Niederschlag  ab.  Man 
kocht  denselben  mit  Benzol  aus,  wobei  der  Farbstoff  ungelöst  bleibt, 
und  krystallisirt  den  Bückstand  vom  Benzolauszuge  aus  Wasser  um. 
Man  trennt  dadurch  die  letzten  Beste  anhaftenden  Orcins  ab,  wel- 
ches in  Wasser  viel  leichter  löslich  ist  als  die  neue  Verbindung. 
Dieselbe  wird  so  in  Form  von  farblosen,  büschel-  oder  sternförmig 
vereinigten  Nadeln  gewonnen,  welche  sich  am  Licht  und  an  der 
Luft  schnell  gelb  färben  und  bei  177—178®  schmehsen.  Der  Er- 
starrungspunkt der  geschmolzenen  Substanz  liegt  bei  168®.  Der 
Korper  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  heissem 
Benzol  und  siedendem  Wasser,  ist  dagegen  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich.  Seine  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbnum 
gefärbt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Natriumbisulfit  OrcyUüdekyd" 
anüid,  C«H*(CH»)(OH)«C(NC*H»)H,  bildet  sich,  wenn  man  zu  einer 
erwärmten,  concentrirten  Lösung  des  Orcylaldehjds  in  absolutem 
Alkohol  Anilin  in  geringem  üeberschuss  fügt.  Farblose,  grosse, 
gelbe  Prismen,  welche  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  leicht  löslich  sind.  Die  durch  UmkrystallisircQ  aus 
Alkohol  gereinigte  Verbindung  schmilzt  bei  125 — 126^,  besitzt 
grosse  Färbekraft  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
unter  Wasseraufhahme  in  die  Körper  (Orcylaldehyd  und  Anilin), 
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aus  denen  sie  entstanden  ist.  a-Orcendidldehyd ,  C'H(CH')(OH)* 
(COH)^.  Das  früher  erwähnte,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Reactions- 
product,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  auf  alkalische 
Orcinlosnng  entsteht,  ist  in  heissem  Wasser  löslich  und  bildet, 
durch  Umkrystallisiren  aus  diesem  Losungsmittel  gereinigt,  lange, 
biegsame  Nadeln,  welche  bei  117—118®  zu  einem  bei  94®  wieder 
erstarrenden  Oele  schmelzen.  Die  Aldehydnatur  der  obigen  Ver- 
bindung wird  sowohl  durch  ihr  weiter  unten  beschriebenes  Ver- 
halten gegen  Anilin,  als  auch  durch  ihr  Verhalten  gegen  Losungen 
von  saurem  schwefligsauren  Natrium  bestätigt.  Der  a-Orcendialde- 
hyd  wird  einer  ätherischen  Lösung  durch  Natriumbisulfit  leicht  ent- 
zogen ;  er  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht,  in  heissem 
Wasser  merklich,  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich;  seine  wässrige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt.  a-Orcendiäl- 
dehyddiunilid,  C»H(CH»)(0H)2[C(C«H»N)H]S  wird  in  genau  ana- 
loger Weise,  wie  Orcylaldehydanilid ,  erhalten.  Gelbes,  krystalli- 
nisches  Pulver,  welches  bei  281  ®  schmilzt  und  bei  Einwirkung  ver- 
dünnter Säuren  unter  Wasseraufnahme  in  Anilin  und  a-Orcendial- 
dehyd  zurückvei wandelt  wird.  ^-Orcendialdehyd,  C»H(CH')(OH)* 
(COH)*,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig,  mit  Natriumhydrosulfit 
leicht  eine  Doppelverbindung  eingehend.  Man  isolirt  ihn  aus  der 
Lösung  des  Doppelsalzes,  indem  man  dieses  durch  Schwefelsäure 
zersetzt  und  die  Flüssigkeit  mit  Aether  schüttelt.  Beim  Verdunsten 
des  Aetherausznges  bleiben  mit  einem  gelben  Harze  verunreinigte 
Krystalle  zurück.  Die  Verbindung  wird  durch  Umkrystallisiren  zu- 
nächst aus  Benzol,  später  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt  und 
so  in  langen,  schwach  gelb  geförbten  Spiessen  erhalten,  welche  bei 
168^  schmelzen.  Die  Substanz  beginnt  schon  bei  einer  weit  nied- 
rigeren Temperatur  zu  sublimiren ;  einmal  geschmolzen,  erstarrt  sie 
wieder  bei  161®.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  reichlich  auch  in  siedendem  Wasser.  Seine 
wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt.  Er- 
hitzt  man  Orcylaldehyd   mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat^    so 

CH» 

OC^H'O 
entsteht  Homoacetoxycumarin,  C'H^Cq  qq      ^   büschelförmig  ver- 


\ 
einigte  Nadeln,  Schmp.  126^ 


CH=CH> 


Digitized  by  VjOOQIC 


\ 


364  Aromatische  Säuren. 


AROMATISCHE  SÄUREN. 


Allgemeines.  Die  Verschiedenheit  der  Wirkung  von  Kali  und 
Natron  in  höherer  Temperatur  auf  gewisse  aromatische  Substanzen 
haben  L.  Barth  und  J.  Schreder^)  näher  stadirt.  Aus  der  YerS. 
Versuchen  mit  Natron  ergibt  sich,  dass  in  allen  Fällen,  wenigstens 
zunächst,  dieselbe  Zersetzung  eintritt,  die  in  der  Abspaltung  von 
CO^  besteht,  worauf  dann  allerdings,  je  nach  der  Natur  des  übrig- 
bleibenden Korpers  weitere  Reactionen  erfolgen  können.  Nur  bei 
aromatischen  Säuren  mit  längerer  carboxylirter  Seitenkette  scheint 
diese  fast  vollständig  eliminirt  zu  werden.  Dieses  Verhalten  ist 
bemerkenswerth ,  weil  schmelzendem  Kali  gegenüber  die  meisten 
aromatischen  Säuren  sich  sehr  beständig  verhalten ,  speciell  eine 
Abspaltung  von  Kohlensäure  nur  ganz  vereinzelt  bei  der  Ozytereph- 
talsäure  und  vielleicht  bei  der  Protocatechusäure  beobachtet  wurde. 
Benzoesäure,  Schmilzt  man  Benzoesäure  in  der  Silberschale  mit 
Aetznatron,  so  schwimmt  zunächst  das  gebildete  benzoesaure  Natron 
als  weisse  krümmliche  Masse  auf  der  Oberfläche  des  Natrons,  all- 
mählig  wird  das  Ganze  homogen  und  beginnt  ein  sehr  starkes 
Schäumen,  so  dass  man  das  Erhitzen  massigen  muss.  Dabei  beob- 
achtet man,  dass  brennbare  Dämpfe  entweichen.  Wird  der  Ver- 
such in  einer  eisernen,  mit  vorgelegtem  Kühler  verbundenen  Re- 
torte ausgeführt,  so  destillirt  ein  Oel.  Das  übergegangene  Oel  wird 
entwässert  und  aus  dem  Wasserbade  destillirt.  Es  hinterbleibt  eine 
geringe  Menge  fester  Substanz,  die  siqh  als  Diphenyl  erwies,  das 
flüchtige  zeigte  den  Siedepunkt  und  alle  Eigenschaften  des  Benzola 
Die  Ausbeute  betrug  70 — 80  %  der  theoretischen.  Trimellithsäure, 
in  der  Retorte  wie  Benzoesäure  behandelt,  zeigt  ganz  ähnliche  Er- 
scheinungen; das  übergehende  Oel  ist  Benzol  mit  etwas  DiphenjI. 
Die  Ausbeute  ist  nicht  so  gut  wie  im  vorigen  Falle.  Aus  der  an- 
gesäuerten Schmelze  nimmt  Aether  etwas  einer  braunen  amorphen 
Materie  auf.  Hydroeimmtsäure  liefert  ebenfalls  vorzugsweise  Ben- 
zol und  etwas  Diphenyl.  Zimw,tsäure  gibt  auch  als  Hauptproduct 
Benzol  (über  50  %)  und  sehr  wenig  eines  höher  siedenden  Oels, 
dessen  Natur  nicht  erforscht  werden  konnte.  (Vielleicht  Styrol?) 
Salicylsäure  im  Silbertiegel  mit  NaHO  erhitzt,  zeigt  bei  circa  300* 
nach  dem  Ansäuern  einer  Probe  schwachen  Phenolgeruch,  die  sich 
ausscheidende  Salicylsäure  ist  blendend  weiss.  Höher  erhitzt  schäumt 
die  Masse  und   bei  340 — 365^  findet,    aber   immer  noch  langsam, 


1)  Berl.  Ber.  12,  1255;  Wien.  Ber.  79,  IL  April  1879. 
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die  Abspaltung  von  GO^  statt.  Man  erkennt  den  Beginn  der  eigent- 
lichen Reaction  daran,  dass  eine  Probe  in  yerdünnte  Schwefelsäure 
eingetragen  nicht  mehr  Salicylsäure  in  Erystallflocken,  sondern  ein 
gelbbräunlich  gefärbtes  Oel  ausscheidet,  das  nichts  als  Phenol  ist. 
Aber  die  letzten  Spuren  von  Salicylsäure  sind  auch  bei  dieser  Tem- 
peratur sehr  schwer  in  Phenol  überzuführen,  und  wenn  man  die 
Schmelze  sehr  lange  bei  derselben  erhält,  so  tritt  Oxydation  ein, 
und  die  Ausbeute  verringert  sich.  Verff.  erhielten  so  circa  50% 
Phenol,  das  aber  noch  etwas  Salicylsäure  enthielt.  Besser  wird  die 
Ausbeute,  wenn  rasch  und  nur  kurze  Zeit  hoher  erhitzt  wird.  Doch 
muss  man  natürlich  auch  hier  sorgfältig  Acht  haben,  dass  nicht 
das  gebildete  Phenol  weiterhin  in  der  schon  brannten  Weise  ver- 
ändert wird.  Geringe  Mengen  von  Oxydations-  oder  Condensations- 
producten  bilden  sich  übrigens  gewohnlich  beim  Schmelzen  von 
Oxysäuren.  Oan/benj9oesäure  zersetzt  sich  erst  über  360®.  Die  Aus- 
^beute  an  Phenol  ist  relativ  gering  (circa  40%),  weil  ein  grosser 
Theil  der  Säure  vollständig  verbrannt  wird.  P'Oxyheneoesäure 
bleibt  bei  355®  noch  vollständig  unverändert.  Nach  Entfernung 
des  Thermometers  muss  man  noch  ziemlich  stark  weiter  erhitzen, 
bis  die  Reaction  eintritt.  Bis  zu  diesem  Punkte  bleibt  die  Schmelze 
weiss,  dann  färbt  sie  sich  rasch  braun,  und  das  nach  dem  Ansäuern 
ausgeschiedene  Phenol  ist  sehr  dunkel  gefärbt.  Auch  hier  ist  durch 
Oxydation  ein  beträchtlicher  Verlust  zu  constatiren.  Die  Ausbeute 
an  Phenol  betrug  kaum  40%.  ProtoccUechusäure  zersetzt  sich  sehr 
langsam  und  ohne  irgend  einen  deutlich  markirten  üebergai^spunkt 
zu  zeigen,  bei  330 — 350®.  Auch  nach  längerem  Schmelzen  ist  bei 
dieser  Temperatur  die  Umsetzung  nicht  ganz  vollendet  und  das  ge- 
bildete Brenzkatechin  enthält  stets  noch  Protocatechusäure.  Die 
Ausbeute  ist  schlecht,  weil  durch  längeres  Schmelzen  Brenzkatechin 
leicht  verbrannt  wird.  Dioxyheneoesäure  verändert  sich  bei  360® 
in  der  Natronschmelze  noch  nicht.  Aber  wenig  über  diese  Tempe- 
ratur erhitzt,  tritt  unter  Schäumen  die  B>eaction  ein.  Man  erhält 
80 — 85®  der  theoretischen  Ausbeute  an  Resorcin  mit  Spuren  von 
Condensationsproducten.  a-JDioxybenj^oesäure  liefert  nach  Senhofer 
in  der  Natronschmelze  bei  286®  reichlich  (60®/o)  Resorcin.  GalltiS' 
säure  verändert  sich  bei  340®  längere  Zeit  mit  Natronhydrat  ge- 
schmolzen nur  zum  Theile.  Es  entstehen  Pyrogallussäure  und  ein 
krystallisirter  Körper,  der  eine  prachtvoll  violette  Farbenreaction 
zeigt  und  auch  seinem  sonstigen  Verhalten  nach  höchst  wahrschein- 
lich ein  Hexaoxydiphenyl  ist.  Phloreünsäure  gab  bei  360®  p-Oxy- 
benzoesäure.     Oxtfter^htalsäure  zersetzt  sich  bei  300—320®  kaum. 
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• 

bei  340*^  unter  gelinder  Beaction  fast  quantitativ  in  (X)*  und  in 
ein  Gemisch  von  Salicylaäure  und  Oxjbenzoesäure  (80 — 90%),  von 
denen  die  erstere  weit  überwiegt.  Phlaretinsäure^  Hydro-p-cumar' 
säure  und  p-Cumar säure  geben  p-Oxybenzoesäure  und  als  deren 
Zersetzungsproduct  Phenol. 

Ueber  die  Darstellung  von  Benzo^tänre  aus  Benzylchlorid  oder 
Benzotrichlorid  im  Grossen  berichtet  A.  v.  Rad  ^).  Der  Mitthei- 
lung ist  zu  entnehmen,  dass  die  technische  Gewinnung  der  Benzoe- 
säure auf  diesem  Wege  bis  jetzt  noch  unüberwindliche  Schwierig- 
keiten darbietet,  welche  vornehmlich  in  der  Beschaffung  eines  cod- 
stant  zusammengesetzten  Benzotrichlorids  liegen  und  dass  die  ans 
Benzotrichlorid  dargestellte  Benzoesäure  für  viele  technische  Zwecke 
nicht  so  brauchbar  ist,  wie  die  Harnbenzoesäure. 

E.  Bourgoin  ^)  bestimmte  die  Löslichkeit  der  Bensoesmire 
und  SaUcylsäwre  und  stellt  die  Resultate  auf  einer  Tafel  graphisch 
dar.    Beide  Säuren  geben  annähernd  gleiche  Löslichkeitscurven. 

Hager  ^)  beschreibt  die  Darstellung  des  henzo'esauren  Nairwm- 

L.  Claisen  ^)  zeigt,  dass  man  Benjsoylcyanid  leicht  in  mess- 
baren  Erystallen  erhalten  kann  (siehe  pag.  116).  PCI*  erzeugt  ans 
dem  Cyanid  das  bei  223—224^  siedende,  flüssige  PhenyldiddoraeeUh 
nitrü,  C*H*-.CC1*CN,  welches  von  Kalilauge  unter  Bildung  von 
Cyankalium,  Chlorkalium  und  benzoesaurem  Kalium  gelöst  wird. 
Conc.  Schwefelsäure  lost  Benzoylcyanid  mit  gelblicher  f^bung; 
die  Lösung  scheidet  allmählg  Benzoesäure  ab ;  beim  Erwärmen  ent- 
wickeln sich  CO  und  CO^ 

Beneoesäureanhydrid  lässt  sich  nach  Fr.  Jensen  *)  vorthefl- 
haft  darstellen  durch  Mischen  von  1  Th.  Benzotrichlorid  mit  3  Tb. 
Schwefelsäure,  von  4,6%  Wassergehalt  und  Erwärmen  auf  SO*'.  Das 
Anhydrid  scheidet  sich  in  Nadeln  ab.  Verdünnte  Schwefelraare 
erzeugt  Benzoesäure.  Statt  Schwefelsäure  kann  auch  Phosphorsäore 
verwendet  werden. 

Cazeneuve  *)  beschreibt  ein  neues  Verfahren  zur  Darstellung 
und  Bestimmung  der  Hippursäure. 

Benaanild  und  Schwefel,  vgl.  Imidothioäther  pag.  2&3. 

Higgin^)    bestätigt    die    Angaben    von    Gerhardt    und 


1)  Dingl.  pol.  J.  281,  538.  5)  Berl.  Ber.  12,  1495;  D.  P.  N.  6689 

2)  Ball.  80C  chim.  81,  53;  82,  890.  vom  30.  October  1878. 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  Iß,  246  aus  Pharm.  6)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  181  ans  Jonn. 
CentralhaUe  1879  Nr.  82.  de  Pharm,  et  Chim.  [4]  80,  309. 

4)  Berl.  B«r.  12|  626.  7)  Berl.  Ber.  12,  678. 
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Chiozza  ^)und  von  Losanitsch  *)  über  Bibenzanüid.  Die  nach  dieser 
Autoren  Angaben  dargestellten  Präparate  schmolzen  bei  resp.  137® 
und  155®  und  zeigten  mehrfache  unterschiede,  gaben  aber  mit  Salz- 
saure erhitzt  nur  Anilin  und  Benzoesäure.  Durch  Erhitzen  Ton 
Benzanilid  mit  Chlorbenzoyl  und  Chlorzink  erhielt  H.  eine  neue 
Substanz,  wahrscheinlich  ein  dibeneoylirtes  Anilin,  welches  durch 
Salzsäure  in  höherer  Temperatur  in  Beqzoesäure  und  eine  feste  Base 
gespalten  wird,  welch^  letztere  ein  Benzoylanilin  zu  sein  scheint. 
Auch  die  Mischung  von  Phenylsenfol  mit  Benzoesäure  liefert  beim 
langen  Erhitzen  über  200®  kein  Dibenzanilid,  sondern  eine  basische 
Verbindung. 

In  einer  kurzen  Mittheilung  von  H.  Hübner  und  E.  Simon') 
sind  eine  Anzahl  Derivate  des  Beneenylphenylendiamins  oder  An- 
hydroheneoyldiamidohenjsols  erwähnt.  Mit  C^H^J  auf  210®  erhitzt 
gibt  es  eine  Verbindung  C«H*(N^j=C«C«H»(C2H*)"J».  Dieselbe 
schmilzt  bei  153®;  wird  sie  mit  PbO  und  Alkohol  gekocht,  so  entsteht 
QiTjjiujjaj^  gelblich  weisse  Nadeln  (Diäthylanhydrobenzoyldiamido- 
benzoljodid),  welche  an  Wasser  leicht  HJ  abgeben  und  von  Kalilauge  in 
das  Hydroxyd  C^H^^N^OH  (Schmp.  132®)  verwandelt  werden.  Dieses 
Hydroxyd  gibt  mit  HCl  ein  Chlorhydrat,  C"Hi»N8Cl+2H»0,  das 
ein  Chloroplatinat  liefert;  mit  Schwefelsäure  ein  Sulfat,  C"H"N^ 
H*SO*+H«0.  Das  entsprechende  Amyltrijodid,  C^»H^^N^C»Hi^)»J», 
schmilzt  bei  111—112®;  daraus  wurde  das  Hydroxyd,  C"H»^N*OH, 
durch  Natronlauge  abgeschieden;  dieses  schmilzt  bei  80—81®  oder 
90 — 92® ;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Aus  dem  Hydroxyd  wurden 
ein  Chlorid,  Chloroplatinat  und  Nitrat,  alle  von  normaler  Zusam- 
mensetzung, erhalten. 

O'Brombenjsoäsäure  ist  von  M.  Rhalis*)  genauer  untersucht 
worden.  Er  stellte  sie  durch  Oxydation  von  o-Bromtoluol  mit 
Kaliumpermanganat  dar ;  den  Schmelzpunkt  fand  er  bei  150®.  Beim 
Schmelzen  mit  KOH  lieferte  sie  Salicylsäure  neben  etwas  p-Oxy- 
benzoesäure  (?).  Kaliumsalz,  C^H*Br02K+2H«0  monokline  Tafeln. 
Natriumsalz,  fettig  anzufühlende  Blätter  oder  Tafeln.  Bariumsalz 
krystallisirt  aus  Wasser  wasserhaltig,  leicht  in  Wasser  löslich,  aus 
Alkohol  in  glänzenden  Nadeln,  (C^*BrO*)*Ba+2C^H®0;  wässerige 
Lösung  wird  durch  CO^  nicht  verändert,  alkoholische  scheidet  BaCO* 
ab,  in  der  Lösung  bleibt  Neutralsalz  und  freie  Säure.    Calciumsalz, 


1)  Ann.  Gh.  Ph.  87,  302.  3)  Berl.  Ber.  12,  1342;   vergl.   auch 

2)  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1873,  226.  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  383. 

4)  Ann.  Gh.  198,  99. 
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(C'H*BrO*)*Ca  +  3H^O,  aus  Wasser  oder  Alkohol  wollige  Nadeln 
oder  flockige  Massen.  Zinksalz  nicht  krystallisirt.  Eupfersalz 
(C^H*BrO«)^Cu  -h  H^O,  grüne  Blätter  oder  Nadeln,  schmelzen  hä 
2bV ;  (C^H*BrO*)CuOH,  beim  Kochen  der  alkalischen  Losung  des 
neutralen  Salzes  entstehend,  blauer  Niederschlag.  Bleiacetat  fallt 
aus  Bariumsalz  eine  harzige  Masse.  Bleinitrat  gibt  ebenfalls  har- 
zigen Niederschlag,  die  Losung  gibt  aber  beim  Stehen  noch  eine 
körnige  Abscheidung,  die  aus  Alkohol  krystallisirt  seideglänzende 
Nadeln,  (C'H*BrO«)«Pb+C*H«0  liefert.  Silbersalz,  käsiger  Nieder- 
schlag. Methylester,  aus  Silbersalz  und  CH^J,  flüssig,  Sdp.  246  bis 
247  ^  Aetbylester,  aus  Säure,  Alkohol  und  HCl,  flüssig,  Sdp.  254 
bis  256^.  Beim  Nitriren  der  o-Brombenzoesäure  entsteht  nur  m-NUrc- 

o-bromheneoesäure,  C«H«COOHBrNO^  Schmp.  179— 180^  erstarrt 
bei  165\  sublimirt  in  Nadeln,  Schmp.  179— 180^  Bariumsak, 
[C^H«Br(N0^0*]«Ba+5VaH«0,  Nadeln;  Silbersalz,  käsiger  Nieder- 
schlag; Aethyläther,  aus  Silbersalz  und  C^H^J,  Nadeln,  Schmp. 
65 — 66®.  Diese  Nitrobrombenzoesäure  gibt  beim  EJrhitzen  mit  wässe- 
rigem Ammoniak  e-Nitroamidobefusoesäure  (Schmp.  270^) ')  und 
mit  alkohol.  Ammoniak  p-Nitranilin. 

C.  Bodewig*)  hat  Fittica's  Nitrobenzoesäuren  krjBtaHognk- 
phisch  untersucht.  Er  konnte  messbare  Erystalle  erhalten  aus: 
1)  einer  Säure,  welche  durch  Einwirkung  von  Aethylnitrat  aof 
eine  ätherische  Losung  von  Benzoesäure  bei  Gegenwart  von  H^SO* 
und  bei  einer  Temperatur  von  50®  dargestellt  worden  war  und 
nach  Fittica  bei  127®  schmolz;  «2)  aus  einer  Säure  vom  Schmp. 
136®,  die  mit  (1)  isomer  sein  soll  und  aus  Benzoesäure  durch  Nitri- 
ren mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bei  höchstens  60®  dar- 
gestellt worden  war;  5)  aus  einer  citronengelben  Säure;  Schmp. 
142®,  welche  durch  Eintropfen  von  1.  Mol.  Aethylnitrat  in  eine 
Auflösung  von  1  Mol.  Benzo&äure  in  der  6 — Sfachen  Menge  conc. 
Schwefelsäure  bei  60 — 80®  gewonnen  war;  4)  Die  gewöhnliche 
m-Nitrobenzoesäure.  Ferner  untersuchte  C.  B.  noch  folgende  Aethyl- 
äther: 1)  den  direct  dargestellten  Aether  der  Säure  von  127®,  bei 
40®  schmelzend;  2)  den  Aether  der  Säure  von  127®  Schmp.,  dar- 
gestellt aus  nitrobenzoesaurem  Silber  und  G'H^J.  Derselbe  schmilzt 
nach  Fittica  bei  37®,  nach  C.  B.  bei  41®;  3)  den  citronengelben 
Aether  der  citronengelben  Säure  vom  Schmp.  142®;  4)  den  Aether 
der  m-Säure.    Die  Untersuchungen  ergeben  nun,  dass  die  SäureHf 

1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  353;  1875,      2)  Groth  Zeitschr.  4,  57;  kune  Notic: 
300  j  1877,  368.  Berl.  Ber.  12,  1^88. 
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sowohl  wie  die  Aether  unter  sich  physiJcalisch  identisch  sind^  so 
d(iss  hiernach  die  chemische  Verschiedenheit  der  Substanzen  zweifel- 
haft erscheinen  muss,  m-Nitrobefisoesäure,  Schmp.  142 '^,  Jirystalli- 
sirt  in  drei  physikalisch  isomereu  Modificationen,  von  denen  die  a- 
and  ß-Modification  labil  sind,  die  y-Modifieation  stabil  ist;  alle  drei 
schmelzen  bei  141 — 142^.  Die  Krystalle  gehören  sämmtlich  dem 
monosymmetrischen  System  an.  Bezüglich  der  genauen  Erystall- 
beschreibung  der  Säuren  und  der  Aether  sei  auf  die  Abb.  verwiesen. 

Zur  Darstellung  der  Jodsubstitutionsprodukte  aromatischer  Amine 
liessen  A.  Michael  und  L.  M.  Norton  ^)  dampfförmiges  Chlorjod 
auf  die  Lösung  der  Amine  einwirken,  üeber  mehrere  der  so  ent- 
stehenden jodirten  Amine  ist  bereits  berichtet  ^).  'Es  ist  noch  nach- 
zutragen die  Einwirkung  von  JCl  auf  p-  und  m-Amidobenzoesäure. 
—  Erstere  liefert  bei  Einwirkung  von  2  Mol.  Clorjod  auf  die  Lösung 
in  viel  überschüssiger  verdünnter  SalzsUureDi-jod-p'amidobefizoesäure, 
weisse  Tafeln,  Schmp.  über  300^;  in  ^  Wasser,  Alkohol  und  Essig- 
säure unlöslich,  wenig  löslich  in  Essigester;  leicht  in  Nitrobenzol; 
verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  bildet  dag^en  mit  Basen  Salze. 
Kalium-  und  Ammoniumsalz,  weisse  Niederschläge ;  Silbersalz,  C^H^J^ 
(NH*)0»Ag,  flockiger  Niederschl^;  Natriumsalz,  C^H«J»(NH^)02Na 
+  5H*0,  weisse  Nadeln,  nahezu  unlöslich  in  kaltem  Wasser; 
verliert  erst  bei  160®  den  Rest  des  Krystallwassers ;  Bariumsalz, 
[C^H*J^(NH^)0«]2Ba  +  4H20,  farblose  Nadeln,  in  Wasser  schwer 
loslich.  Aus  m-Amidobenzoesäure  wurde  auf  analoge  Weise  eine 
Mischung  von  Di-  und  Trijod-m-amidobenzoesäure  erhalten,  welche 
jedoch  nicht  in  ihre  Componenten  zerlegt  werden  konnte.  Zum 
Schlüsse  ihrer  Abb.  geben  Verf.  eine  Uebersicht  über  die  durch 
Einwirkung  von  Chlorjod  auf  aromat.  Verbindungen  entstehenden 
Producte. 

O'Sulfobenzoesäure  erhielt  Fr.  Wiesinger'*)  durch  Kochen 
der  o-Diazobenzoesäure  mit  alkoholischer  Schwefligsäure.  Das  Barium- 

salz,  C*H*<gQ3)Ba  +  2H*0,  ist  sehr  löslich,  krystallisirt  in  kleinen, 

farblosen  Nadeln. 

Wird  o-Toluolsulfamid  (Schmp.  153—154®)  durch  übermangan- 
saures Kalium  oxydirt,  so  liefert  es,  nach  C.  Fahlberg  und  Ira 
Remsen*),  in  nahezu  gleichen  Mengen  o-Sulfobenzoesäure  und 
AnhydrO'O'Sulfaminbenzoesäure.     Die   Reactionsmasse   wird   nach 


1)  Amer.  Ch.  J.  1,  255.  3)  Berl.  Ber.  12,  1349. 

2)  JahreBb.  f.  r.  Gh.  1878,  294;  32L        4)  Berl.  Ber.  12,  469. 

Jahresbericht  d.  r.  Chemie.    VU.  1879.  24 
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Filtration  von  ausgeschiedenem  Manganoxyd  mit  Salzsaure  ange- 
säuert, wobei  die  Anhydro-o-sulfaminbenzoesäure  sieh  abscheidet,  wäh- 
rend das  saure  Kaliumsalz  der  o-Sulfobenzoesäure  in  Losung  bleibt 
Die  freie  o-Sulfobenzoesäure  krystallisirt  aus  sehr  concentrirten, 
wässerigen  Losungen  in  schönen,  grossen,  monoklinen  Tafeln ;  nicht 
zerfliesslich,  Schmp.  240®  wobei  Zersetzung  eintritt.  Saures  Barium- 
salz,  [C«H*(COOH)S03]2Ba  H-  2VaH20,  bildet  Nadeln,,  das  saure  Ka- 
lium^alz  grosse  monokline  Tafeln.  Bei  Einwirkung  von  PCI*  liefert 
letzteres  ein  Chlorid,  welches  mit  Ammoniak  behandelt  einen  sehr 
leicht  löslichen  Körper  gibt,  dessen  Lösung  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure AnhydrO'O'Sulfamifibenzoesäure  ^)  abscheidet.  Diese  Substanz 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  löst  sich  jedoch  in  heissem 
Wasser  bedeutend  leichter  und  kann  daraus  umkrystallisirt  werden; 
Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sehr  leicht;  Schmp.  220®,  wobei 
theilweise  Zersetzung;  schmeckt  angenehm  süss;  gibt  beim  Schmelzen 
mit  KOH  reine  Salicylsäure,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150® 
geht  sie  in  o-Sulfobenzoesäure  über;  die  Sulfogruppe  lässt  sich 
hiebei  ebensowenig  wie  aus  p-Sulfaminhenzoesäure  abspalten.  PCP 
ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Verbindung.  Salzsäure  und  Alkohol 
ätherificiren  nicht.  Alkalien  lösen  unter  Bildung  von  Salzen  der 
O'Sulfaminhenzoesäure;  aus  deren  Lösungen  fällt  Salzsäure  wieder  die 
Anhydroverbindung.  o-Sulfaminbenzoesaures  Barium,  (C^H*NSO*)*Ba 
+  4VaH^0,  krystallisirt  in  glänzenden,  concentrisch  gruppirten 
Nadeln;  verwittert  an  der  Luft.  Magnesiumsalz  -f  6VaH^0,  derbe 
Nadeln.  Bleisalz,  syrupartige  Masse,  K-,  Na-  und  NH*-salz  sehr 
leicht  löslich. 

Nitro-   und  Amidosulfohenjso'esäuren   untersuchte   E.   Hart*). 

m-mtro-p-sulfohenßoesäure ,  C^H^COOHNO^  SO^H,  entsteht  beim 
Nitriren  von  p-Sulfoherusoesäure  (deren  Darstellung  aus  Toluol  be- 
schrieben wird).  Die  Säure  krystallisirt  mit  2H*0  in  kurzen, 
dicken  Prismen,  Schmp.  130 — 131®;  leicht  löslich.  Neutrales  Barium- 
salz, C«H3N02<g^?>Ba+4H20,  gelbe  Nadeln,  verliert  über  Schwefel- 
säure etwas  weniger  als  3  Mol.  H^O.  Saures  Bariumsalz,  C*H' 
N02COOHS03)aBa  -h  6H^0,  aus  Neutralsalz  und  Salzsäure,  lange, 
prismatische  Nadeln.  N.  Kupfersalz  +  5H^0.  N.  Kaliumsalz,  sehr 
leicht  löslich,  kleine,  harte  Prismen.  S.  Kaliumsalz  +  IVaH^O; 
sechsseitige  Tafeln.     N.  Calciumsalz  +  5H^0,  grosse,  prismatische 

1)  Wohl  passender  o-Sülfobeneimid  zu      2)  Amer.  Ch.  J.  1,  340. 
nennen.    St. 
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Erystalle.  Silbersalz,  grosse,  gelbliche  Prismen.  Die  Sänre  gibt 
bei  Reduction  die  schon  von  Griess*)  beschriebene  m-Amido-p- 
sulfobenzoesäure  (aus  m-Amidobenzoesäure  entstehend).    p-Nitro-o- 

sulfobenzo'esäure,  C^H^COOHSO^HNO*,  entsteht  bei  Oxydation  von 
p- Nitro 'O'toliwlsulfosäure  mit  Kaliumpermanganat  (aus  fest.em 
p-Nitrotoluol  und  Schwefelsäure).  Zunächst  konstatiren  Verff.  dass 
die  frühere  Angabe  ^)  über  den  Wassergehalt  der  Calciumsalze, 
welche  aus  der  durch  Sulfuriren  des  p-Nitrotoluols  entstehenden 
Nitrotoluolsulfosäure  dargestellt  waren,  unrichtig  sei  und  dass,  ge- 
mäss den  Angaben  von  Beilsteiu  und  Kuhlberg  aus  p-Nitro- 
toluol nur  eine  Nitrosulf osäure  entstehe.  Das  neutrale  Kaliumsalz 
der  p-Nitro-o-sulfobenzoesäure  krystallisirt  wasserfrei  in  kurzen, 
dicken,  opaken  Prismen.  S.  Kaliumsalz  +  H^O,  feine,  weisse  Nadeln. 
N.  Bariumsalz  ziemlich  schwer  lösliche  Blättchen  von  schönem 
Perlenglanz.  Die  Säure  liefert  bei  Reduction  die  p-Ämido-o-sulfO' 
heixßoesäure ^  lange  Nadeln,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser  löslich.     N.  Bariumsalz  +  H^O,   feine  Nadeln.  —  o-Nitro- 

p-sulfobeneoesäurey  Cm^COOB^O^  SO^E ,  entsteht  aus  o-Nitro-p- 
toluolsulfosäure  (aus  o-Nitrotoluol  und  rauchender  Schwefelsäure) 
bei  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat.  N.  Kaliumsalz  ist  leicht 
loslich.  S.  Kaliumsalz,  prismatische  Tafeln,  in  kaltem  Wasser 
massig  löslich.  N.  Bariumsalz  -h  2H^0  kleine  Krystalle.  Die 
Constitution  der  Säure  ergibt  sich  aus  deren  Bildung  aus  o-Nitro- 
p-toluolsulfosäure,  welche  einerseits  aus  o-Nitrotoluol  und  Schwefel- 
säure nach  Beilstein  und  Kuhlberg^),  andrerseits  aus  p-Toluol- 
sulfosäure  beim  Nitriren  nach  Engelhardt*)  gebildet  wird.  Wird 
die  Säure  reducirt  so  geht  sie  über  in  o-Amido-p-sidfohenzoesäure^ 
welche  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt  und  massig  in  heissem, 
wenig  in  kaltem  Wasser  löslich  ist.  • 

Vorkommen  der  PhenylessigBäiire  und  der  Phenylpropionsäure 
im  Organismus  ^)  deren  Entstehung  bei  der  Fäulniss  des  Eiweisses  *) 
(E.  und  H.  Salkowski).  Phenacetur säure  ein  Glycocollderivat  der 
Phenylessigsäure  siehe  pag.  240. 

Phenylessigsäure  stellte  Thomas  Maxwell^)  durch  Verseifen 
des  Benzylcyanids  mit  dem  doppelten  Gewicht  englischer  Schwefel- 
saare in    der  Wärme   und   Kochen   des  so  entstandenen,   bei  158^ 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  6,  244.  5)  Berl.  Ber.  12,  653. 

2)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  332.  6)  Berl.  Ber.  12,  648. 

3)  Ann.  Ch.  Ph.  165,  8.  7)  Berl.  Ber.  12,  1764. 
4}  Ann.  Ch.  Ph.  155,  19. 
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schmelzenden  Phenylacetamids  mit  Natronlauge,  etc.  dar.  Die  Phenyl- 
essigsäure  wurde  dann  nitrirt  und  so  zwei,  nach  Badziszewski  bei 
98®  und  114®  schmelzende  Nitrosäuren  dargestellt.  Durch  mehr- 
faches ümkrystallisiren  der  bei  114®  schmelzenden  Substanz  erhielt 
Th.  M.  schliesslich  eine  bei  150®  schmelzende  Säure.  Wird  diese 
Säure  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  behandelt,  so  erhält  man 
leicht  den  in  Nadeln  krystallisirenden,  bei  154®  schmelzenden  p-Nitro- 
phenylessigsäuremethylester  ^  der  bei  Verseifung  die  bei  151,5  bis 
152®  schmelzende  p-Nitrophenylessigsäure  gibt,  welche  bei  Oxy- 
dation p-Nitrobenzoesäure  liefert.  Reducirt  liefert  sie  das  schon 
krystallisirende  Chlorhydrat  der  p  -  Amidophmylessigsäure,  Die 
Alkalisalze  der  p-Nitrosäure  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser; 
6a-salz,  gelbe  Nadeln;  Zn-salz  4-  H^O,  dicke  Nadeln;  Ag-salz 
nadeiförmig  krystallinischer  Niederschlag;  Aethylester,  Blättchen, 
Schmp.  65,5 — 66®.  Neben  dem  eben  genannten  p-Nitroester  erhalt 
man  bei  dessen  Darstellung  einen  bei  18®  schmelzenden  Methyl- 
ester, der  beim  Verseifen  eine  Säure  vom  Schmp.  113®  gab,  welche 
ihrerseits  durch  Oxydation  in  p-  und  o-Nitrobenzoesäure  überführt 
wurde.  Auch  aus  dem  bei  98®  schmelzenden  Nitroproduct  wurde 
ein  Methylester  erhalten,  der  beim  Verseifen  die  bei  113®  schmel- 
zende Nitrosäure  liefert.  Diese  Substanz  scheint  eine  molecnlare 
Verbindung  von  o-  und  p-Nitrophenylessigsäure  zu  sein. 

Binitrophenylessigsäureäthylester,  C®H»(NO*)*.CH*-COOC>H», 
scheint  nach  Mainzer  *)  bei  Einwirkung  von  a-Dinitrochlorbenzol, 

C^H^CINO^NO^  auf  Natracetessigester  zu  entstehen. 

p-Tolnylsäure  aus  Camphercymol  schmilzt  bei  180®  und  siedet 
bei  274 — 275®  (corr.).  Das  Amidy  aus  Toluylchlorid  und  Ammoniak 
schmilzt  bei  151®  (nicht  bei  135—136®  wie  Spica^)  angibt).  Das 
Anilid  bildet  weisse  Blättchen,  Schmp.  139®.  Methylester,  Schmp. 
ö2®,  Sdp.  217®.  S^lfO'P'toluylsäure,  aus  p-Toluylsäure  und  Schwefel- 
säureanhydrid ;  Nädelchen,  leicht  löslich  in  Wasser,  oder  gut  aus- 
gebildete Prismen.  Bleisalz  -f  311^0,  Nadeln;  Silbersalz  +  H*0, 
weisse  Prismen;  Bariumsalz  +  3H^0  leicht  löslich,  verwittert;  Magne- 
siumsalz +  7H20,  prachtvolle  Nadeln.  Amid,  C«H«(CH«)(CONH^) 
(SO^NH^),  atlasglänzende,  dicke  Nadeln,  Schmp.  228®;  hält  über  Schwe- 
felsäure V2  Mol.  fl^O  zurück,  das  bei  160®  entweicht  (H.  Fischli'). 

Ira  Kemsen^)  hat  nunmehr  seine  Untersuchungen  über  die 
Oxydation  der  Xylolsulfamide   ausführlich  beschrieben.     Aus  gerei- 

1)  Bari.  Ber.  12,  1925.  3)  Berl.  Ber.  12,  615. 

2)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1875,  275.  4)  Amer.  Ch.  J.  1,  32;  114. 
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nigtem  Xylol  erhielt  er  drei  Xylolsulfamide :  a-m-Xylolsulfamid, 
Schmp.  137^  ß-m-Xylolsulfamid,  Schmp.  96—97*»  und  p-Xylolsulf- 
amid,  Schmp.  143®  (?).  Bei  der  Oxydation  dieser  Mischung  mit 
Chrömsäuremischung  liefert  das  a-m-Xylolsulfamid  eine  Sulfamin-m- 
toluylsäure,  Schmp.  247,6—248® ;  ß-m-Xylolsulfamid  scheint  voll- 
ständig oxydirt  zu  werden,  während  p-Xylolsulfamid,  das  übrigens 
in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  ist,  zunächst  noch  nicht  näher 
beschriebene  Oxydationsproducte  liefert  (siehe  unten  bei  Sulfamin- 
p-toluykäure).  Ein  Versuch  mit  reinem  a-Xylolsulfamid  zeigte,  dass 
sich  hieraus  die  Sulfamin-m-toluylsäure  bildet.  In  den  Mutterlaugen 
der  Oxydationsproducte  der  Mischung  fanden  sich  noch  saure  Kalium- 
salze, deren  eines  der  Sulfoisophtalsäure  (früher  für  Sulfaminisophtal- 
säure  gehalten  ^))  angehörte,  welche  Säure  direct  auch  aus  der  Sulf- 
amin-m-toluylsäure durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  bereitet 
werden  konnte.  Jacobsen  ^)  erhielt  bekanntlich  bei  Oxydation 
der  Sulfamin-m-toluylsäure  eine  Sulfaminisophtalsäure ,  während 
Remsen  darauf  besteht,  dass  seine  als  Sulfoisophtalsäure  bezeich- 
nete Substanz,  w'elche  in  allen  Beziehungen  der  Säure  von  Jacob- 
sen gleicht^  keinen  Stickstoff  enthält  und  dreibasisch  ist,  was  durch 
einen  besonderen  Neutralisationsversuch  festgestellt  wurde  (s.  ferner 
unten  pag.  375).  üeber  die  einzelnen  so  erhaltenen  Säuren  macht 
I.  R.  folgende  Angaben:  Sulfamin-m-toluylsäure,  C^H^CH'COOH 
SO^NHS  schmilzt  bei  247,5—248«  (uncorr.),  254—255«  (corr.). 
Bariumsalz,  (C»H«NSO*)^Ba  +  5  H^O,  feine  Nadeln;  Calciumsalz, 
(C»H«NS0*)2Ca+lVaH«0,  Nadeln;  Silbersalz,  C«H«NSO*Ag,  und 
Natriumsalz,  Nadeln;  Kupfersalz  blaue,  radial  gruppirte  Nadeln; 
Eobaltsalz  Nadeln.  Beim  Erhjtzen  mit  Salzsäure  auf  130«  bleibt 
die  Säure  unverändert,  bei  140 — 150«  wird  sie  zersetzt,  bei  220« 
scheidet  sich  Kohle  ab.  m-Toluylsäure  wurde  nicht  erhalten.  Beim 
Schmelzen  mit  KOH  liefert  das  Kaliumsabs  die  schon  von  Tiemanl) 
und  Schotten")  aus  o-Kresol  dargestellte  o-Homo-p-oan/befuifoe-' 
säure,  Schmp.  172 — 173«.  J.  R.  erhielt  die  Säure  mit  Va  Mol. 
H*0  krygtallisirt  und  fand  den  Schmelzpunkt  der  wasserhaltigen 
Säure  bei  146,5 — 147«  (uncorr.),  den  der  wasserfreien  Säure  bei 
170,5—171«  (uncorr.)  oder  174—175«  (corr.)  J.  R.  beschreibt  noch 
das  Calciumsalz,  (C«H'0»)2Ca  +  3  H^O,  als  mikroskopische  Nadeln ; 
Bariumsalz  +  3H^0,  perlglänzende  Massen;  Mangansalz  +  2H*0, 
hellbraune  Prismen;    Kupfersalz  +  IVaH^O,    dunkelgrüne,  schöne, 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  360.  3)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  355. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  327.   . 
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compacte  Prismen;  Silbersalz,  schone  compacte  Erystalle.  Mit  Sal- 
petersäure behandelt  gibt  die  Säure  ein  noch  nicht  untersuchtes 
Nitroproduct ;  mit  Aetzkalk  destillirt  liefert  sie  o-Kresol^  welches 
sowohl  am  Schmelzpunkt  seines  Benzoyläthers  aJs  auch  durch  die 
Oxydation  zu  Salicylsäure  erkannt  wurde.  Schmilzt  man  das  Ea- 
liumsalz  der  Sulfamin-m-toluylsäure  mit  Natriumformiat,  so  entsteht 
Xylidinsäure,  Schmp.  280—282,6®  (uncorr.).  Auch  die  StUfoiso- 
phtdlsäure  ist  eingehend  untersucht  worden;  sie  schmilzt  bei  285 
bis  287®.  J.  R.  beschreibt  ausser  dem  oben  erwähnten  sauren  Ka- 
liumsalz das  Bariumsalz,  C«H*C00HCQa>Ba+lV2H20,  welche  aus 

dem  zweifach  sauren  Ealiumsalz  auf  Zusatz  von  Ghlorbarium  als 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag  Mit;  ferner  das  enteprechende 
Galciumsalz  4- 4H^0,  welches  beim  Abstumpfen  der  freien  Saure 
mit  Doppelspath  entsteht;  es  krystallisirt  in  compacten,  anschei- 
nend monoklinen  Prismen.  Das  Silbersalz  ist  ein  amorpher,  in 
Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag.  Schmilzt  man  ihr  Ealinm- 
salz  mit  KOH,  so  entsteht  a-Phenoldicarionsäure  ^) ,  Schmp.  298 
bis  299®.  J.  R.  beschreibt  deren  Ba-,  Ca-,  Cd-  und  zwei  Siber- 
salze.     Auf  Grund  dieser  Beobachtungen   stellt  Remsen  folgende 

Formeln   auf:   m-Xylolsulfamid  (Schmp.  137,5—138®),    C«H»CH' 

CH^SO^NH^    Sulfamin-m-toluylsäure,    C^H^CO^HCH'SO^NH^ 

Oxytoluylsäure  (Schmp.  174—175®),  C®H»CO^H  CH'OH.  Die  von 
0.  Jacobsen^)  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  aus  m-Xylenol 
erhaltene   Oxyteluylsäure   bezeichnet   er   in  Uebereinstimmung   mit 

0.  J.  als  C®H»CH«COOHOH  und  macht  auf  die  Verschiedenheit 
der  von  ihm  erhaltenen  Oxytoluylsäure  mit  der  Säure  von  0.  J. 
aufmerksam.  In  der  Bildung  dieser  Säure  aus  m-Xylenol,  sowie  in 
der  Bildung  seiner  Oxytoluylsäure  aus  a-m-Xylolsulfamid  sieht  J.  R. 
eine  Bestätigung  der  Regel,  dass  bei  Oxydation  Methyl  als  Seiten- 
kette enthaltender  aromatischer  Verbindungen  die  OH-Gruppe  oder 
ähnliche  Gruppen,  welche  sich  in  der  o-Stellung  zum  CH^  befinden, 
dann  gewissermassen  schützend  auf  die  Methylgruppe  einwirken, 
wenn  das  Oydationsmittel  ein  saures  ist,  umgekehrt  aber  die  Oxy- 
dation begünstigen,  wenn  das  Oxydationsmittel  alkalisch  ist.  Aus 
m-Xylenol   muss   also   beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  eine  Säure 


1)  Reimer  und  Tiemann,  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1876,  292. 

f.  r.  Ch.  1877,  410;  Ost,  Jahresber.      2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  357. 
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entstehen,  welche  OH  und  CX)^H  in  o-Stellung  enthalten.  In  der 
That  liefert  0.  J.'s  Oxytoluylsäure  mit  Salzsäure  p-Kresol;  aus 
m-Xylol-Sulfamid  muss  aber  eine  Sulfamin-m-toluylsäure  entstehen, 
welche  CH^  und  SO*NH*  in  o-Stellung  enthält,  was  in  Ueberein- 
Stimmung  mit  den  Thatsachen  steht. 

Stdfamin-p'toluylsäure,  C•H»CH'COOHSO»NH^  aus  p-Xyol- 
sulfamid  und  aus  Cymolsulfamid  durch  Oxydation  mittelst  Chrom- 
säure erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln, 
schmilzt  bei  267^  und  geht  beim  Schmelzen  mit  KOH  zunächst  in 

die  Oxy-p'toluyhäure,  C»H»CH»COOHOH,  [Schmp.  205^  (uncorr.)] 
von  V.  Gerichten  und  Rösler  ^),  später  in  Oxyterephtdlsäure  von 
Burkhardt*)  über.  L.  B.  Hall  und  Ira  Remsen  *)  sehen  in 
dieser  von  ihnen  beobachteten  Thatsache  eine  Bestätigung  der  Regel, 
dass  die  Sulfamingruppe  im  p-Xylolsulfamid  die  zu  ihr  in  der  o-Stellung 
befindliche  Seitenkette,  also  hier  CH^,  vor  der  Oxydation  in  saurer 
Lösung  schützt.  Wird  die  Sulfamin-p-toluylsäure  durch  Kaliumper- 
manganat oxydirt,  so  geht  sie  fast  quantitativ  in  Sulfoterepktdlsäure 
über,  deren  zweifach  saures  Kaliumsalz,  C«H»(CO^H)^SO»K  +  H^O,  in 
gut  ausgebildeten  Tafeln  krystallisirt.  Oxydirt  man  dagegen  in  alka- 
lischer Losung  mit  Kaliumpermanganat,  so  erhält  man  nur  kleine 
Mengen   von  Sulfoterephtalsäure ,   dagegen   reichlich   die  Änhydro- 

^COOH 
Sidfaminterephtalsäure,  C*H^-CO  \vrrr,  deren  Kaliumsalz,  C®H'((X)-. 

NH-SO»)CO»K  +  H*0,  in  dicken  Prismen  krystallisirt;  verliert  bei 
240*  ein  Mol.  H^O.  Neutralisationsversuche  zeigten,  dass  die  Säure 
einbasisch  ist.  Wird  Sulfamin-m-toluylsäure  mit  Chromsäure  oder 
Kaliumpermanganat  oxydirt,  so  geht  sie  in  Sulfoisophtalsäure  über 
(siehe  pag.  373).  Ira  Remsen  und  R.  D.  Coale^)  zeigen  jetzt, 
dass  bei  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Losung 
eine  Anhydrosulfaminisophtalsäure  entsteht,  eine  Sulfaminisophtal- 
säure,  welche  der  Sulfamin-m-toluylsäure  entspricht,  also  gar  nicht 
existiren  kann^  wie  0.  Jacobsen  behauptet  hatte  (siehe  oben  pag. 
373).  Die  Anhydrosulfaminisophtalsäure  schmilzt  bei  283,5*  (un- 
corr.). Sie  gibt  mit  K^CO»  versetzt  ein  Kaliumsalz,  C»H'(CO.NH-. 
SO*)C00K+2H^0.    Die  Constitution   der  Säure   entspricht  wohl 

der  Formel  C«H»(CO-.NH-SO»)CO^H.    Nach  diesen   und  ähnHchen 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch  1878,  358.  8)  Berl.  Ber.  12,  1482. 

2)  Jahresber.  £  r.  Ch.  1877,  407.  4)  Berl.  Ber.  12,  1486, 
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Beobachtungen  (siehe  pag.  370  bei  o-SuIfobenzoesäure,  pag.  375  bei 
Sulfamin-p-toluylsäure)  scheint  eine  CO^H-  und  eine  SO^NH^-gruppe 
in  o-Stellung  zu  einander  nicht  existiren  zu  können,  sondern  sofort 
unter  Abspaltung  von  H^O  auf  einander  reagiren  zu  müssen  (siehe 
übrigens  pag.  377  bei  Sulfaminmesitylensäure). 

Hydrozimmtsänre,  Bildung  aus  Benzylmalonsaure,  siehe  pag.  210. 

E.  und  H.  Salkowski  ^)  haben  nachgewiesen,  dass  bei  der 
Pankreasrerdauung  des  Eiweisses  neben  Buttersäure  und  Yalerian- 
säure  auch  Phenylpropionsäure  entsteht. 

Sowohl  beim  Nitriren  von  Hydrozimmtsäure  in  der  Hitze,  als 
auch  beim  Nitriren  von  p-Nitrohydrozimmtsäure  (Schmp.  164^)  ent- 
steht Dinitrohydroeimmtsäure,  C«H»(N02)2C2H*COOH,  welche  aus 
siedendem  Wasser  in  schwacl^  gelblichen,  langen,  derben  Nadeln 
oder  in  kurzen,  dicken  Prismen  krystallisirt ,  Schmp.  126,5®;  in 
Aether,  Alkohol,  Eisessig,  weniger  in  Benzol  und  Chloroform  los- 
lich. Silbersalz,  meist  krystallinische  Fällung.  Aethyläther,  axis 
Säure,  Alkohol  und  Salzsäure,  lange,  farblose,  seideglänzende  Na- 
deln, Schmp.  32®.  Durch  Schwefelammonium  wird  die  Säure  in 
Amidonitrohydrozimmtsäure,  C®H5(NH2)(NO*)C^H*COOH,  verwan- 
delt. Diese  krystallisirt  aus  Wasser  in  breiten  Platten  oder  flachen 
Nadeln,  Schmp.  137 — 139® ;  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  auch  die 
zweite  Nitrogruppe,  es  entsteht  Amidohydrocarbostyril, 

NH-CO 
NH^«C®H*''  I       ,    welches    aus   heissem    Wasser    in    kurzen, 

dicken,  wohlausgebildeten  Prismen  krystallisirt;  Schmp.  211®;  in 
kochendem  Wasser,  warmem  Alkohol  und  Eisessig,  weniger  in 
Chloroform  und  Benzol,  nicht  in  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Es 
bildet  mit  Salsäure  ein  in  weissen  Nadeln  krystallisirendes  Chlor- 
hydrat, C®H^®N20HC1,  dessen  Chloroplatinat  in  breiten,  gelben 
Blättchen  krystallisirt.  Brom  in  Eisessig  liefert  gleichzeitig  bei 
218 — 219®  schmelzendes  Monohromamidohydrocarbosiyril  und  bei 
179®  schmelzendes  Dibromamidohydrocarhostyril.  S.  Gabriel  and 
J.  Zimmermann^)  stellen  daraufhin  folgende  Formeln  auf:  C*H' 

N0«n6«(C»H*^0«),  Dinitrohydrozimmtsäure.  C®H«NH^N0*(C»H*O«), 

Amidonitrohydrozimmtsäure  und  C®H»NH2NH-(C0CH*CH»),  Amido- 
hydrocarbostyril. 

Hononitro-p-äthylbenzoösänre.  Die  Aethylbenzoesäure  nitrirt 
sich  sehr  leicht  durch  einfaches  Eintragen   in  kalt  gehaltene,   raa- 

1)  Berl.  Ber.  12,  107.  2)  Berl.  Ber.  12,  600. 
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chende  Salpetersäure  und  mehrstündiges  Stehenlassen  der  erhaltenen 
Lösung.  Die  Lösung  wird  darauf  in  Wasser  gegossen,  die  heraus- 
gefallene Nitrosäure  auf  einem  Filter  gesammelt,  kalt  ausgewaschen 
und  in  kochendem  Wasser  aufgelöst;  sie  krystallisirt  daraus  beim 
Erkalten  der  FlQssigkeit  in  langen,  feinen,  sofort  constant  bei  155 
bis  156^  schmelzenden  Nadeln.  Die  Entstehung  einer  isomeren 
Mononitroäthyl-p-benzoesäure  resp.  einer  dinitrirten  Säure  wurde 
nicht  beobachtet;  die  geringen  Mengen  der  noch  in  den  wässrigen 
Mutterlaugen  verbliebenen  Säure  zeigten  einen  IolUT  um  einige  Grade 
niederen  Schmelzpunkt,  im  üebrigen  aber  dasselbe  Y^halten.  Die 
Nitro-p-äthylbenzoesäure  entsteht  auch  als  Nebenproduct  in  nicht 
unbeträchtlicher  Menge  bei  der  Gewinnung  der  p-Aethylbenzoesäure 
aus  p-Diätbylbenzol  und  verdünnter  Salpetersäure.  Eine  gleich- 
zeitig hierbei  auftretende,  noch  höher  als  die  Mononitrosäure  schmel- 
zende, in  schönen  Nadeln  krystallisirende  Säure  scheint  Dinitro-p- 
athylbeuzoesäure  zu  sein.  Die  Mononitro-p-äthylbenzoesäure  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  bedeutend  leichter  aber  in  ko- 
chendem, woraus  sie  beim  Erkalten  in  langen,  feinen,  bei  156^ 
schmelzenden,  sublimirbaren  Nadeln  krystallisirt,  welche  sich  am 
Licht  gelblich  färben ;  Alkohol  löst  die  Säure  sehr  leicht,  bei  Zu- 
satz von  Wasser  zu  dieser  Lösung  fallt  dieselbe  in  kleinen,  glän- 
zenden Nädelchen  heraus;  löst  man  jetzt  durch  Erwärmen  den  er- 
haltenen Niederschlag  wieder  auf,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  die  Säure  in  langen,  büschelförmig  gruppirten  Nadeln 
heraus ;  aus  Aether  krystallisirt  die  Säure  ebenfalls  in  Nadeln ;  aus 
der  alkoholischen  Lösung  setzen  sich  compacte  prismatische  Ery- 
stalle  ab;  auch  Benzol  und  Chloroform  lösen  die  Säure  leicht. 
Daraus  krystallisirt  sie  in  Prismengruppen.  Ba-salz,  Blättchen,  in 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Ca-salz  -f  2H^0  zu  Büscheln  ver- 
einigte Nadeln.  Sr-salz  +  4H^0,  perlmutterglänzende  Blätter.  Na- 
salz  +  2H^0,  schöne,  grosse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Blätter  (H. 
Aschenbrandt  und  P.  Jaunasch  ^)).  Bezüglich  einiger  Bemer- 
kungen über  Diäthylbenzol  und  Aethylbenzoesäure  von  Fittig  und 
König  ^)  sei  auf  die  Abh.  verwiesen. 

Nach  Oscar  Jacobsen  ^)  entsteht  bei  Oxydation  von  Hesi- 
tylensulfamid  durch  Ghromsäure  nicht,  wie  Hall  und  Bemsen^) 
angeben,  p-Sulfamijimesitylensäure ,  sondern  o-Sulfamintnesitylen' 
säure.     Eine  Mischung  beider  Säuren  erhält  man  durch  Oxydation 


1)  Berl.  Ber.  12,  1304.  8)  Berl.  Her.  12,  604. 

2)  Ann.  Ch.  Ph.  144,  285.  4)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1877,  393. 
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des  Mesitylensulfamids  mit   Ealiampermanganat.     Die  O-Sulfcmin- 

mesitylensäure,  C^H^CHSCH^CO^HSO^NHS  schmilzt  bei  259«  oder 

263Vcorr.),  die  p-Sulfaminmesitylensäure,  C^H'^CH^CO^H  CH»  SO" 
NH^,  bei  276®  (corr.).  üeber  beide  Säuren  sowie  ihre  Salze  wird 
kurz  berichtet,  ausführliche  Mittheilung  versprochen.  Die  o-Saure 
gibt  beim  Schmelzen  mit  KOH  Mesitylensäure  (es  findet  also  hier 
Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  Wasserstoff  statt,  wie  bei  der  To- 
luoldisulfosäure  nach  Senhofer^),  bei  der  Mesitolsulfosäure  nach 
0.  Jacobsen  ")  und  bei  der  zweiten  Sulfosaure  des  flüssigen  m- 
Xylenols,  welche  nach  0.  Jacobsen^)  hierbei  glatt  ia  p-Honuh 
salicylsäure  übergeht).  Schmelzendes  Natron  führt  gleichfalls  in 
Mesitylensäure  über,  erzeugt  aber  gleichzeiiiig  noch  das  bei  137® 
schmelzende  a-m-Xylolsulfamid ,  dem  Jacobsen  die  Formel   C®H* 

CH»CH«sb^NH"  gibt  (vgl.  auch  Remsen  pag.  374).  Die  p^ulf- 
aminmesitylensäure   (nach  0.  J.)    gibt  beim  Schmelzen   mit  KOH 

dagegen  p-Oxymesitylensäure,  C^H^CH^CO^H CH»OH.  Diese  ^ure 
schmilzt  bei  223®  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  200®  in  CO«  und  festes  m-Xylenöl,  welches  die  Formel  C«H' 

13        8 

CH'OHCH^,  hat  *).  Der  Methyläther  der  p-Oxymesitylensäure  schmilzt 
bei  130®,  der  Aethyläther  bei  113®.  Dieselbe  Säure  entsteht  auch 
aus  ^-Amidomesitylensäure  ^)  nach  bekannten  Methoden. 

Xylylsäure.  C«H»CH»CH»c6oH,  haben  E.  Ador  und  Fr.  Meier®) 
bei  Einwirkung  von  COCl*  auf  m-Xylol,  in  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid, und  Zersetzen  des  Beactionsproductes  mit  Wasser 
erhalten.  Die  Säure  bildet  lange  Prismen,  Schmp.  126®,  Sdp.  267® 
bei  727  Mm,;  Ba-salz  dicke,  harte  Blätter;  Ca-salz  kleine  Prismen; 
Ag-salz  Nadeln;  NH*-salz  Prismen;  Chlorid  Nadeln,  Schmp.  25,5 
bis  25,6®,  Sdp.  234—236®;  Amid  Nadeln,  Schmp.  181®.  Aus  den 
unter  234®  siedenden  Antheilen  der  Producte  der  Einwirkung  von 
PCI*  auf  Xylylsäure  erhielten  Verff.  ein  bei  172®  schmelzendes  Amid, 
welches  jedoch  beim  Verseifen  die  bei  126®  schmelzende  Xylylsäure 
lieferte.     Anilid,  zu  Büscheln  vereinigte  Krystalle,  Schmp.  138,5®. 


1)  Ann.  Ch.  Ph.  164,  134.  4)  Jahreßber.  l  r.  Ch.  1878,  828. 

2)  Ann.  Gh.   195,   282,    siehe   auch  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  342. 
pag.  355  bei  Mesitol.  6)  Arch.  sc.  ph.  nat.  [2]  2,  305;  Berl. 

3)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1878,  328;  Berl.  Ber.  12,  1968. 
Ber.  12,  606. 
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o-  und  ß-l80dnryl8äure,  C«H'»(CH»)8(X)0F,  vrgl.  pag.  368  bei 
laodnrol. 

Cymolcarbonsaure,  C«H»(CH8)(C«H^)(C00H),  haben  E.  Paternö 
und  P.  Spica  ^)  aus  dem  früher  beschriebenen  Amid  der  Cymol- 
carbonsaure ^)  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  160®  oder 
durch  Schmelzen  mit  EOH  erhalten.  Sie  bildet  biegsame,  bei  63® 
schmelzende  Nadeln.  Durch  Schmelzen  von  cymolsulfosaurem  Na- 
trium mit  Natriumformiat  oder  durch  Einwirkung  von  CO^  auf 
Bromcymol  und  Natrium  konnte  die  Säure  nicht  erhalten  werden. 

0.  Miller^)  erhielt  bei  der  trocknen  Destillation  von  phtal- 
sanrem  Calcium  Benzol,  Benzophenon,  Diphenylenphenylmethan  (?), 
Schmp.  146,6 — 146®,  und  einen  Kohlenwasserstoff,  Schmp.  243  bis 
244®.     Benzoesäure  war  nicht  nachzuweisen ;  ebensowenig  ein  Keton 

Ozydirt  man  Nitronaphtalin  mit  Ghromsäure  in  Eisessig,  so 
erhält  man  Nitrophtdlsäure;  (Schmp.)  212®)  und  deren  Aldehyd 
(Schmp.  136®),  welch  Erstere  sich  mit  Bromwasserstoff  in  CO^  und 
Dt-  und  Tribrombenjsoesäure  zersetzt;  Jodwasserstoff  erzeugt  w- 
Amidoheneoesäuren     (Beiistein   und   Kurbatow  *)). 

Bromterephtalsäure,  C®H«Br(C02H)^  hat  H.  Fischli*)  aus 
Brom-p-toluylsäure  ®)  durch  Oxydation  mit  alkalischer  Kaliumper- 
manganatlösung  dargestellt.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
blendend  weissen,  mikroskopischen  Nädelchen,  Schmp.  304 — 306®. 
Bildet  keine  charakteristischen  Salze.  Ealiumsalz,  leicht  losliche, 
seideglänzende  Nadeln;  Eupfersalz,  hellblauer,  krystallinischer  Nie- 
derschlag; Blei-  und  Silbersalz,  weisse,  unlösliche  Flocken.  Chlorid, 
C®H»Br(00a)^  flüssig,  Sdp.  304-306,5®  (corr.).  Amid,  C®H»Br 
(CONH«)^  Nadeln,  Schmp.  270®.  Methyläther,  Nadeln,  Schmp.  42®, 
Sdp.  über  300®.  Schmelzendes  Natron  verwandelt  die  Bromtereph- 
talsäure in  Oxyterephtalsäure ;  bei  andauerndem  Schmelzen  entsteht 
Phenol  und  kaum  Oxyterephtalsäure. 

ALEOHOLSÄÜREN. 

Phenyllactimid  siehe  pag.  248. 

Oxypropylbenzoösänre  ^)  liefert  nach  R.  Meyer  ®)  bei  Oxydation 
mit  Chromsäuremischung  schliesslich  Terephtalsäure ;  als  Zwischen- 

1)  Gaz.  eh.  it  9^  400.  5)  Berl.  Der.  12,  619. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  302.  6)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1876,  280. 

3)  Berl.  Ber.  12,  1489.  7)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  369. 

4)  Bull.  800.  chim.  81,  200;  Berl.  Ber.  8)  Berl.  Ber.  12,  1071. 

12,  688.  n  ] 
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product  entsteht  übrigens  eine  leicht  zu  fassende,  als  p-Acetylten" 
^oesäure  bezeichnete  Säure  C®H®0^.  Mit  Hülfe  ihres  Methylesters 
ist  sie  von  gleichzeitig  gebildeter  Terephtalsäure  zu  trennen  und 
als  Ammoniunisalz  rein  darzustellen.  Die  Säure  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  etwas  leichter  löslich;  in  Alkohol 
und  Äether  ist  sie  ziemlich  schwer  löslich.  Sie  lässt  sich  aus  ko- 
chendem Wasser  umkrystallisiren,  und  wird  dabei  in  schönen,  weis- 
sen, glänzenden  Nadeln  erhalten,  welche  zuweilen  eine  Länge  von 
mehreren  Millimetern  erreichen.  Trotzdem  ist  eine  Trennung  von 
Terephtalsäure,  welche  in  kochendem  Weisser  keineswegs  unlöslich 
ist,  und  sich  beim  Erkalten  in  sehr  kleinen,  mikroskopischen  Ery- 
Stalldrusen  ausscheidet,  auf  diesem  Wege  nicht  zu  erreichen.  Auch 
Alkohol  und  Aether  lösen  neben  der  neuen  Säure  stets  kleine 
Mengen  von  Terephtalsäure  auf,  welche  sich  dann  mit  jener  wieder 
ausscheiden.  Die  neue  Säure  schmilzt  bei  200^;  höher  erhitzt  sub- 
limirt  sie.  Ammoniumsalz,  lange  Nadeln.  Silbersalz,  weisser  Nie- 
derschlag. Methylester,  aus  Säure,  Methylalkohol  und  Salzsäuregas, 
krystallisirt  am  besten  aus  Wasser  in  kleinen,  weissen  Nadeln, 
Schmp.  92^.  Bei  der  Yerseifung  scheint  eine  partielle  Zersetzung 
stattzufinden,  denn  die  erhaltene  Säure  schliesst  Terephtalsäure  ein. 
Um  die  Constitution  festzustellen  wurde  mit  Ealk  destülirt  and 
erwartet  Acetophenon  zu  erhalten.  Das  Resultat  war  jedoch  nicht 
entscheidend,  da  wohl  ein  nach  Acetophenon  riechendes  aber  haupt- 
sächlich über  300^  siedendes  braunes  Oel  erhalten  wurde.  Ist 
die  Säure  als  p-Acetylieneoesäure  oder  Acetophenoncarbonsäure 
zu  betrachten,  so  ist  ihre  Bildung  analog  derjenigen  von  Ace- 
ton aus  Trimethylcarbinol  und  von  Aceton  aus  a-Oxyisobutter- 
säure.  —  Im  Anschluss  au  diese  Beobachtungen  hält  es  Verf. 
für  möglich,  dass  die  seither  als  Insolinsäure  bezeichnete  ^ure 
vielleicht  eine  Mischung  von  Terephtalsäure  mit  Acetylbenzoesäore 
sei.  —  Der  Methylester  der  Tropenylhenisoesäure  ^)  hat  (im  Diphenyl- 
dampf  bestimmt)  die  Dampfdichte  5,89 — 6,02.  Der  Methylester 
der  hochschmelzenden  isomeren  (polymeren)  Propenylbenzoesäure  *) 
wurde  dargestellt.  Er  schmilzt  bei  83^;  beim  stärkeren  Erhitzen 
zersetzt  er  sich,  selbst  bei  260®  verdampft  er  bei  einer  Luftver- 
dünnung von  10  Mm.  nur  in  geringem  Grade.  Verf.  erwähnt 
noch  von  Salzen  dieser  Säure  das  NH*-salz,  C^<>H»0*(NH*),  zu 
kugeligen  Aggregaten  verwachsene  Prismen,  Ca-salz,  (C*^H'0*)*Ca  + 
3H»0,  undeuüich  krystallinischer  Niederschlag,  Cu-salz,  (C^«H»0*)H)a, 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  370.  2}  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  370. 
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bellblaaer,  schwach  krystallinischer  Niederschlag.  Saure  Salze  wur- 
den nicht  erhalten.  Jodwasserstoffsäure  (spec.  1,586  bei  15®)  und 
rother  Phosphor  reduciren  die  Säure  bei  160®  zu  Cuminsäure. 

Benxyljnethylgiycolsaure»  CH»^^OOH'    ^^^^^   ^-    ®*" 

briel  und  A.  Michael*)  bei  Einwirkung  von  Gyankalium  auf  die 
Natriumhydrosulfitverbindung  des  Benzylmethylketons  gewonnen. 
Die  Säure  schmilzt  bei  97 — 99®,  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  conc. 
Schwefelsäure  in  CO  und  Phenylaceton.  HJ  wirkt  reducirend, 
Producte  sind  noch  nicht  charakterisirt. 

R.  Anschütz  und  L.  P.  Kinnicutt*)  berichten  über  einige 
Derivate  der  Phenylpropionsäure.  Phenylmonobrompropionsäure, 
C«H«.CH'»-CHBr-COOH,  war  erhalten  worden  durch  Einwirkung 
einer  Losung  von  Brom  Wasserstoff  in  Eisessig  auf  Zimmtsäureäthyl- 
ather.  Unter  gleichzeitiger  Verseifung  fand  Addition  von  Brom- 
wasserstoff statt  und  allmälig  schieden  sich  aus  der  klaren  Losung 
compacte  Krystallkrusten  aus.  Allein  die  so  erhaltenen  Krystalle 
zeigten  durchweg  gekrümmte  Flächen.  Aus  Chloroform  umkry- 
stallisirt,  werden  mühelos  gut  ausgebildete  Krystalle  gewonnen 
(siehe  pag.  115).  Phenylbibrompropionsäurenonnalpropyläther. 
Schmp.  23®.  Bei  früheren  Versuchen  diesen  Aether  durch  Addition 
von  Brom  an  in  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Zimmt- 
säurenormalpropyläther  zu  gewinnen,  erhielten  Verff.  immer  ein 
Oel  mit  zur  Untersuchung  wenig  einladenden  Eigenschaften.  Eine 
bei  Winterkälte  angestellte  Wiederholung  des  Additionsversuches 
lieferte  gleichfalls  einen  sich  nach  fast  völligem  Verdunsten  des 
als  Lösungsmittel  angewandten  Aethers  oder  Schwefelkohlenstoffs 
olformig  abscheidenden  Körper,  der  jedoch  alsbald  zu  einer  weiss- 
gelben,  krystallinischen  Masse  erstarrte.  Durch  Absaugen  auf  po- 
rösen Thontellem,  wiederholtes  Lösen  und  wiederholtes  Absaugen 
ergab  sich  endlich  der  Phenylbibrompropionsäurenormalpropyläther 
in  reinem  Zustand.  Eine  Schmelzpunktregelmässigkeit  ist  selbst 
bei  homologen  Körpern  bis  jetzt  selten  beobachtet  worden;  wenn 
nicht  Zufall,  so  liegt  vielleicht  bei  den  drei  eben  beschriebenen 
Aethem  eine  solche  vor,  indem  die  Differenz  der  Schmelzpunkte  je 
zwei  aufeinander  folgender  Körper  nahezu  dieselbe  ist,  wie  aus 
folgender  Zusammenstellung  hervorgeht:  Schmp.    Diff. 

Phenylbibrompropionsäuremethyläther  .  .  117®  ^^ 
Phenylbibrompropionsäureäthyläther  .  .  .  69®  ^^ 
Phenylbibrompropionsäurenormalpropyläther      23® 

1)  BerL  Ber.  12^  814.  2)  Berl.  Ber,  12,  537. 
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BiheneoylphenylglyceHnsäuremethyläther  ^  Sclimp.  llSiB** ,  entsteht 
aus  Phenylbibrompropionsäuremethyläther  und  Silberbenzoat.  Diben- 
jsfoylphenylglycerinsäureäthyläther.  Schmp.  109®.  Aus  Toluol  in  ein- 
zelnen, ausgezeichnet  ausgebildeten  Krystallen  zu  erhalten  (siehe  pag. 
IIB).  Phenylglycerinsäure,  C^H'^.CHOH.CHOH-COOH/  Zu  dem 
Dibenzoylphenylglycerinsäuremethyläther  wurde  die  berechnete  Menge 
alkoholisches  Kali  gegeben  um  alle  Aethergruppen  wegzunehmen. 
Die  Reaction  tritt  sofort  ein  und  es  macht  sich  gleichzeitig  ein 
eigenthümlicher,  aromatischer,  ätherartiger  Geruch  bemerklich.  Durch 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  unter  Rückflusskühlung 
wird  die  Beaction  beschleunigt.  Es  wird  filtrirt,  das  Filtrat  um 
den  Alkohol  zu  beseitigen  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  dem  Abfiltrirten  vereinigt  und  die  weisse,  krystallinische  Masse 
in  Wasser  gelost.  Von  einer  geringen  Menge  eines  in  Wasser 
unlöslichen  Oeles  wird  die  wässrige  Lösung  durch  Aether  befreit. 
Von  dem  Oel  wurde  noch  nicht  genug  gewonnen  um  es  genau 
untersuchen  zu  können.  Die  wässrige  Lösung  von  benzoesaurem 
und  phenylglycerinsaurem  Kalium  wird  mit  Salzsäure  yorsichtig 
angesäuert,  die  gefällte  Benzoesäure  abfiltrirt,  das  Filtrat  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Aether  gekocht  und  heiss 
filtrirt.  Die  so  resultirende ,  ätherische  Lösung  wird  dann  mit 
Wasser  ausgeschüttelt,  bis  das  Wasser  nur  noch  eine  schwach 
saure  Reaction  besitzt.  Die  wässrige  Lösung,  zur  Syrupconsistenz 
eingedampft,  überlässt  man  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  sich 
selbst.  Allmälig  scheiden  sich  nadeiförmige  Krystalle  ab,  und  wenn 
die  Substanz  wasserfrei  wird,  erstarrt  schliesslich  alles  zu  einer 
faserig  krystallinischen  Masse  von  Phenylglycerinsäure.  Der  Schmelz- 
punkt der  Säure  liegt  etwa  bei  117®,  allein  schon  bei  100°  beginnt 
sehr  allmählig  eine  Zersetzung,  die  bei  längerem  Erhitzen  auf  110^ 
recht  merkbare  Dimensionen  annimmt.  Die  freie  Säure  ist  loslich 
in  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  nahezu  unlöslich  in 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  dagegen  in  jedem 
Verhältniss  löslich  in  Wasser.  Letztere  Eigenschaft  verhalf  zu 
einer  einfachen  Trennungsmethode  der  Phenylglycerinsäure  von  der 
immer  in  grosser  Menge  gleichzeitig  anwesenden  Benzoesäure.  Der 
verdünnten  ätherischen  Lösung  eines  Gemisches  von  Benzoesäure 
und  Phenylglycerinsäure  wird  durch  Wasser  keine  Benzoesäure, 
wohl  aber  alle  Phenylglycerinsäure  entzogen.  Ealiumsalz  liess  sich 
nicht  in  einer  zur  Analyse  geeigneten  Form  erhalten.  Bariumsalz, 
gummiartige  Masse,  ziemlich  löslich.  Silbersalz  fällt  als  amorpher, 
weisser,  lichtempfindlicher  Niederschlag,  wenn  die  sehr  concentrirte. 
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mit  Ammoniak  genau  nentralisirte  Losung  der  Phenylglycerinsäure 
mit  einer  concentrirten  Losung  von  Silbernitrat  vorsichtig  versetzt 
wird.  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  in  ihm 
wurde  endlich  ein  analysirbares  Salz  der  Phenylglycerinsäure  er- 
halten, das  mit  der  angegebenen  Formel  gut  stimmende  Zahlen 
gab.  Bei  der  Zersetzung  des  Silbersalzes  durch  Erhitzen  im  Por- 
zellantiegel verflüchtigt  sich  nach  anscheinend  glatter  Reaction  ein 
hellgelbes  Oel  von  styrolartigera  Geruch.  Der  Zerfall  des  Silber- 
salzes soll  genau  studirt  werden.  Zur  Umwandlung  der  Phenyl- 
glycerinsäure in  Bihenzoylphenylglycerinsäureäthyläther  behandelten 
Verff.  2  Gr.  der  reinen  Säure  mit  5  Gr.  Benzoylchlorid  bei  150® 
im  Oelbad  bis  keine  Salzsäure  mehr  entwich.  Die  Flüssigkeit 
besass  alsdann  einen  Geruch,  der  sehr  an  den  Geruch  des  Oeles 
erinnerte,  dessen  Auftreten  bei  der  Verseifung  des  Dibenzoyl- 
phenylglycerinsäureäthyläther  oben  erwähnt  wurde.  Zu  dieser 
Flüssigkeit  wurde  ein  gleiches  Volum  absoluten  Alkohols  gesetzt 
und  durch  die  so  entstandene  Losung  ein  kräftiger  Salzsäure- 
strom bis  zur  vollkommenen  Sättigung  getrieben.  Nach  zwölf- 
stündigem  Stehen  in  der  Kälte  nahm  die  Menge  der  an  den 
Gefasswänden  ausgeschiedenen  Erystalle  nicht  mehr  zu;  dieselben 
erwiesen  sich  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  und  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Alkohol  als  völlig  identisch  mit  dem  aus  Phenylbibrom- 
propionsäureäthyläther  durch  Behandlung  mit  Silberbenzoat  darge- 
stellten Dibenzoylphenylglycerinsäureäthyläther.  Sie  schmolzen  bei 
109®  und  zeigten  gleiche  Löslichkeitsverhältnisse.  Die  Säure  ver- 
hält sich  zum  Phenylglycerin  oder  Stycerin  genau  so  wie  die  Gly- 
cerinsäure  zum  Glycerin,  wesshalb  Verff.  sie  auch  Stycerinsäure 
nennen. 

Phenolglycolsäure  ^)  oder  Oxyphenylessigsäure,  C*H*-0-CH*- 
COOH,  hat  Piero  Giacosa  *)  aus  Phenol,  Monochloressigsäure  und 
Natronlauge  erhalten.  Von  P.  Fritzsche  *)  ist  diese  Säure  genauer 
untersucht  worden   (siehe  unten).     Die  homologe  Phenol-a-oxypro- 

pionsäure  oder    Oxyphenylpropionsäure ,    C*H*-.0«CHCi^^tt  i   ist 

von  L.  Saarbach*),  die  PyrogalloUriglycolsäure,  C*H*=(0-CH*-. 
COOH),  von  P.  Giacosa  dargestellt  und  untersucht  worden.  PAe- 
nölglycolsäure  schmilzt  bei  96^  und  destillirt  unter  geringer  Zer- 


1)  Heintz  Fogg.  Ann.  109^  489.  3)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  33;  ausföhrl.  J. 

2)  Gaz.  eh.  it.  9,  471;  J.  pr.  Ch.  [2]  pr.  Ch.  [2]  20,  267. 
19,  396.                                                 4)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  175. 
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Setzung  bei  285®  ;  sie  ist  nicht  giftig  und  besitzt  stark  antiseptische 
Wirkungen.  Na-salz,  CöH'0«Na+ VaH^O,  Nadeln  oder  Schüppchen. 
K-salz,  ebenso.  NH*-salz,  Schuppen.  Ca-salz,  (C^H'O^jCa-f  7H*0, 
lange  Nadeln.  Ba-salz,  (C^H^O^j^Ba+SH^O,  Blätter.  Methylester, 
flüssig,  Sdp.  245®  (uncorr.),  spec.  Gewicht  1,15  bei  17,5®..  Aethyl- 
ester,  flüssig,  Sdp.  251®,  spec.  Gew.  1,104  bei  17,5®.  Die  Säure 
ätherificirt  sich  leicht.  Amid,  C^H'O^NH^,  aus  Aethylesfcer  und 
NH»,  strahlig  krystallinische  Masse,  Schmp.  101*5®.  Nitril,  C^H^ON, 
aus  Amid  und  P^O*,  flüssig,  Sdp.  235—238®,  spec.  Gew.  1,09  bei 
17,5®.  Thiamid,  C^H'ONS,  aus  Nitril,  alkohol.  NH»  und  H«S, 
rhombische  Prismen,  Schmp.  111®.  Anilid,  C«H'O^NHC«H*,  durch 
Erhitzen  von  Phenolglycolsäure  mit  Anilin,  lange  Nadeln,  Schmp. 
99®.     Salpetersäure  yer wandelt   die  Phenolglycolsäure   in  Dinitro- 

1  2 

phenol,  Schmp.  110 — 111®.  o-Nitrophenolglycolsäure,  NO*-C®H*-0- 
CH^-COOH,  liess  sich  nicht  aus  Phenolglycolsäure,  wohl  aber  aus 
o-Nitrophenol  ebenso  wie  die  Phenolglycolsäure  aus  Phenol  her- 
stellen. Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelblichen,  mikroskopischen 
Octaedern,  Schmp.  149®.  Na-salz  +  H^O,  glänzende,  gelbe  Kry- 
stallschuppen.  Ba-salz  +  H^O,  gelbe  Nadeln.  Cu-salz  +  5H*0, 
smaragdgrüne  Prismen.  Die  Säure  geht  bei  B,eduction  mit  Zinn- 
chlorür  und  Salzsäure  sogleich  in  das  innere  Anhydrid,  C^H^NO*, 

NR  fO 
wohl   C«H*<Q^g2  ) '  lange  Nadeln,  Schmp.  143—144®,  über.  p-NUro- 

phenolglycolsäure^  aus  p-Nitrophenol ,  rhombische  oder  monokline 
Blättchen.  Schmp.  183®.  Na-salz  +  3H20,  gelbe  Naddn.  Ba-salz 
+  lOH^O,  citronengelbe  Schuppen.  Ca-salz  +  lOH^O,  himmelblaue 
Nädelchen.  Die  Säure  lässt  sich  reduciren ;  es  entsteht  eine  leicht 
zersetzliche,  noch  nicht  näher  untersuchte  Amidoverbindung.  Eine 
wässrige  Lösung  von  Phenolglycolsäure  gibt  nach  P.  Giacosa  mit 
Brom  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  von  Monobrom- 
phenolglycolsäure,  C^H^Br.O-CH^.COOH,  nach  P.  Fritzsche  eine 
Mischung  mehrerer  Körper.  Der  krystallinische  Niederschlag  löst  sich 
in  heissem  Wasser ;  aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  aber  feine  Na- 
deln aus,  auf  welchen  feine,  weisse  Knötchen  haften.  Lässt  man  Brom 
auf  Phenolglycolsäureäthylester  in  CS*  einwirken,  so  erhält  man 
nach  P.  F.  leicht  ein  Monobromprodukt,  welches  beim  Verdunsten 
des  CS*  in  schönen,  glänzenden,  rhombischen  Krystallen  anschiesst. 
Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  der  Aether  der  Mono- 
bromphenolglycolsäure  rein  erhalten.  Dieser  wurde  mit  Natron- 
lauge gekocht   und  die  Losung  mit  Salzsäure  versetzt;  jetzt  schied 
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sich  die  Monobromphenolglycolsäure  in  weissen,  flockigen  Massen 
aus,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  den 
kleinen  oben  erwähnten  Knötchen  ähnliche  Abscheidungen  gaben.  Die 
Säure  schmilzt  bei  153— 154^  Na-salz  -f  2H*0,  farblose  Nadeln. 
Ba-salz  -f  3H^0,  aus  Schuppen  bestehender  Niederschlag.  Cu-salz, 
blaue  Prismen.  Aethylester  (siehe  oben),  rhombische  Tafeln,  Schmp. 
59®.  Eine  Thenolhromglycolsäure  darzustellen,  gelang  nicht.  — 
Pyrogallolglycolsänre,  aus  Pyrogallol,  Monochloressigsäure  und  Na- 
tronlauge erhalten,  ist  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  weniger 
in  kaltem.  Bei  14,5®  wird  1  Th.  Säure  von  75,5  Th.  Wasser  ge- 
lost. Aus  heisser  wässriger  Lösung  abgekühlt,  krystallisirt  sie  in 
langen,  weissen,  rhombischen  Nadeln.  Im  Gapillarröhrchen  schmilzt 
sie  bei  198®.  Die  Pyrogalloltriglycolsäure  ist  dreibasisch.  Wird 
die  Säure  in  wenig  überschüssiger  Kalilauge  gelöst  und  der  Lösung 
Alkohol  zugesetzt,  so  krystallisirt  in  schönen  weissen  Nadeln  ein 
basisches  Salz  aus,  das  in  Wasser  zerfliesslich,  dagegen  in  absolutem 
Alkohol  unlöslich  ist.  Wird  das  basische  Salz  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Essigsäure  versetzt,  so  fällt  krystallinisch  ein  in  kaltem 
Wasser  nur  wenig  lösliches  saures  Salz  von  der  Zusammensetzung 
Ci2giio»K  +  H»0  aus.  Das  Krystallwasser  entweicht  erst  bei  110® 
im  Luftbade.  —  FhenoUoL-oxypropionsäure,  aus  Phenolnatrium  und 
a-chlorpropionsaurem  Natrium,  krystallisirt  aus  heisser,  wässriger 
Lösung  in  glasglänzenden  Nadeln,  Schmp.  112 — 113®;  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether ;  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  K-  und  Na-salz  krystallisiren  gut,  Brom- 
wasser erzeugt  eine  Bromphenol'CK'Oxypropionsäure^ 

PH  3 
C-H^Br.O.CH<^^^g. 

OXYSÄÜREN. 

Nach  0.  Nasse  ^)  sollen  alle  im  Benzolkeru  einfach  hydroxy- 
lirten  aromatischen  Verbindungen  beim  Erwärmen  mit  Millon'schem 
Reagenz  eine  rothe  Färbung,  bezw.  einen  rothen  Niederschlag  geben. 

Darstellung  von  SalicyUäure  aus  Phenol,  CO^  und  Natrium- 
sulfhydrat.    J.  Bang  *). 

Beaction  auf  Salicylsäure,  Nach  Schulz  ^)  tritt  beim  Mischen 
von  Salicylsäurelösung  mit  Kupfervitriollösung  eine  lebhaft  smaragd- 


1)  Sitznngaber.   der  Naturf.    Ges.    zu      3)  Arch.  Pharm.  [3|  16,  246;   Pharm 
Halle  März  1879 ;  Berl.  Ber.  12, 1452.  Z.  Russl.  18,  565. 

2)  Berl.  Ber.  12,  209. 

JabrMbezioht  d.  t.  Chemie.    VIL  187».  25  /^  T    ' 
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grüne  Färbung   auf;    deutlicher  ist  dieselbe   mit  Natriumsalicylat- 
lösung  (noch  wahrnehmbar  bei  Verdünnung  der  letzteren  von  1:2000). 

Stefano  Pagliani  ^)  untersuchte,  unter  welchen  Verhältnissen 
und  in  welchen  Mengen  die  einzelnen  Mineralsäuren  (Schwefelsaure, 
Salpetersäure  und  Salzsäure)  die  Eisenreaction  der  Salicylsäure  ver- 
hindern können.  Es  ist  hierauf  der  Verdünnungsgrad  der  Losung 
von  Einfluss,  aber  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  wuide  die  Re- 
action  verhindert,  wenn  auf  1  Th.  Salicylsäure  etwa  400  Th.  Schwe- 
felsäure oder  ca.  385  Th.  Salpetersäure  oder  ca.  36  Th.  Salzsaure 
vorhanden  waren.    Essigsäure  wirkt  bei  noch  viel  geringerer  Menge. 

Nachweis  von  Salicylsäure  im  Bier.     (M.  Blas  ^)). 

Nach  Byasson^)  erscheint  die  als  Natronsalz  vom  Menschen 
genossene  Salicylsäure  schon  nach  25  Minuten  im  Harn.  Eine 
Dosis  von  3  Gr.  soll  nach  30 — 40  Stunden  vollständig  aus  dem 
Körper  abgeschieden  sein.  Ein  Theil  der  Säure  soll  in  Salicin,  Sa- 
licylursäure  und  wahrscheinlich  auch  Oxalsäure  umgewandelt  wer- 
den. Der  nach  dem  Einnehmen  von<  2—3  Gr.  Natriumsalicylat 
zunächst  gelassene  Harn  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links 
(wegen  gebildeten  Salicins)  ab.  Salicin  in  den  Magen  eingeführt 
findet  sich  nach  wenigen  Stunden  unverändert  im  Harn. 

Vulpius*)  berichtet  über  einige  salicylsäure  Salze  und  deren 
Anwendungsformen. 

Salicylsäuremethylester  ist  nach  H.  Köhler  ^)  der  Hauptbe- 
standtheil  des  Oleum  gaultheriae  punctata^  (Sdp.  221  —222®)  und 
des   Oleum  yaulthcriae  leucocarpae  (Sdp.  221 — 223®). 

Beim  Nifrircn  von  m- Chlor  salicylsäure  (Schmp.*  172®)  mit 
rauchender  Salpetersäure  erhielten  E.  F.  Smith  und  G.  K.  Peirce*) 
oL-i-hlordinitrophenol  (Schmp.  80®,  Erstarrungspunkt  69®,  Kalium- 
salz, wasserfreie  rothe  Nadeln ,  Silbersalz,  rothe  Nadeln) ,  ein  iso- 
meres Chlordinitrophowl  (Schmp.  79 — 80®,  Erstarrungspunkt.  25®, 
Kaliumsalz  h  1V2H^0  orangefarbige  Nadeln,  Silbersalz  bronzefar- 
l)ige  Nadeln)  und  eine  yifrochlorsalicylsätire  (hellgelbe  Nadeln, 
Sclimp.  162 — 163®,  leicht  löslich  in  Wasser,  Ka-,  Ba-  und  Ag-salz, 
wasserfrei ;  Aethylester,  Nadeln,  Schmp.  89® ;  Amid,  Schmp.  199®). 
a-Ohlordinitrophowl  verbindet  sich  mit  Anilin  zu  einer  bei  137* 
schmelzenden,  gelben  Masse,  C''rPCl(N02)2(OH)4-C®H^N. 

1)  (4az.  cli.it.  9.  2;*,;  IVrl.  I'.or.  12,  l^^o.       5)  W^y).  Her.  12,  1\{\. 

2)  .1.  j.r.  Ch.  15),  -l.'J;   :iiis  V,\\\\.  Aca  1.       G)  Aiinr.  Cb.  .F.  1,  176:   Herl.  Ber.  13, 
roy.  de  inodicine  de  V>ü\^,  12,  Nr.  i».  ;M;  veri,'!.  mich  .lalire.slK'r.  f.  r  ('h. 

:•»)  Pliarrn.  Z.  lliissl.  IS,  200.  187.^.  :;5'i. 

4)  Arch.  Pharm.  |:j]  14,  2:;9. 
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P'Nitrosalicylsäure,  C«H«  COOH  OH  N0^  (Schmp.  228«)  hat 
A.  Goldberg  ^)  sowohl  durch  Nitriren  von  Salic;yisäure ,  als  auch 
nach  der  Wesel sky'schen  Reaction^)  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petrigsäureanhydrid auf  ätherische  Lösung  von  Salicylsäure  (in  letz- 
terem Falle  neben  kleinen  Mengen  von  p-Diazosalicylsäure)  erhalten. 
Dieselbe  Säure  entsteht  auch  bei  der  Darstellung  der  p-Diazosali- 
cylsäure (siehe  unten).  Nach  Reduction  dieser  Nitrosalicylsäure  mit 
Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  ein  Chlorostannat  der  p-Amidosali- 
cylsäiire^  aus  welchem  man  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  aus- 
fällt. Leitet  man  nun  Salpetrigsäureanhydrid  in  die  so  erhaltene, 
von  H^S  durch  Kochen  befreite  Lösung,  oder  stellt  mau  sich  zuerst 
trockene  salzsaure  Amidosalicylsäure  dar,  löst  diese  in  Alkohol  und 
leitet  dann  N^O^  ein  oder  setzt  man  Aethylnitrit  zu  alkoholischer 
Losung,  so  erhält  man  p-Diazosalicylsäure  in  Form  einer  krystal- 
linischen  Ausscheidung ;  als  Nebenproducte  entstehen  hiebei  je  nach 
den  Versuchsbedingungen  Tri-  und  TetracJilorchinon,  Salicylsäure  und 
p-Nitrosalicylsäure.    Diese  Diazosalicylsäure  gibt  nun  mit  Jodwasser- 

1  2         6 

stoffsaure  erwärmt ,  p-Jodsalicplsäure ,  C*H^  COOH  OH  J,  (Schmp. 
196°)  %  ebenso  wie  diejenige  p-Diazosalicylsäure,  welche  man  neben 
der  p-Nitrosalicylsäure  bei  der  Weselsky 'sehen  Reaction,  in  Anwen- 
dung auf  Salicylsäure  erhalten  hatte  (siehe  oben).  Beim  Schmelzen  mit 
KOH  oder  NaOH  liefert  diese  p-Jo^salicylsäure  reichliche  Mengen  von 

P'Oxysalicyhäure,  C'H»  COOH  OH  OH,  (Schmp.  197^  durch  Blei- 
zucker nicht  fällbar),  neben  kleinen  Mengen  eines  noch  nicht  genau 
untersuchten  Esferanhydrids  der  OxysaUcylsäure  (durch  Bleizucker 
fällbar  und  aus  dem  Bleiniederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  ab- 
zuscheiden). Mit  Bimstein  destillirt  liefert  die  Oxysalicylsäure  hein 
Brenscatechin,  sondern  nur  Hydrochinou.  Der  bei  der  Behandlung 
mit  Bleiacetat  erhaltene  Niederschlag  wurde  nicht  weiter  untersucht. 
Die  Oxysalicylsäure  krystallisirt  in  wohl  ausgebildeten  Nadeln  oder 
Prismen;  sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
schwerer  löslich  in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure, 
sie  bräunt  sich  aber  sehr  leicht  beim  Stehen  in  saurer  Lösung ;  sie 
ist  äusserst  schwer  löslich  in  Benzol  und  Chloroform  und  vollkommen 
unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Von  Eisen chlorid  wird  sie  in  wäss- 
riger  Lösung  schön  tiefblau  gefärbt;  die  Färbung  hält,  wenn  die 
Mengenverhältnisse  gut  getroffen  worden  sind,    Stimden  und  selbst 

1)  J.  pr.  Ch.  [2]  19^  359.  3)  Literatur  über  JodsalicyUäure  niehe  ' 

2)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1875,  263.  Abb. 
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Tage  lang  an  und  wird  durch  kohlensaures  Alkali  sofort  in  schmutzig 
roth  übergeführt.  Mit  Bleiacetat  gibt  Oxysalicylsäure  keinen  Nie- 
derschlag. In  ammoniakalischer  Lösung  wird  sie  durch  Silbernitrat 
im  ersten  Momente  weiss  ausgefällt,  sofort  tritt  aber  auch  Bräu- 
nung ein  und  Bildung  eines  Silberspiegels,  vollständige  Reduction 
erfolgt  bei  gelindem  Erwärmen.  Wässrige  Lösung  reducirt  Silber- 
nitrat gleichfalls  schon  in  der  Kälte,  vollständig  beim  Erhitzeu, 
desgleichen  alkalische  Kupferlösung.  Ammoniak  löst  Oxysalicyl- 
säure zuerst  ziemlich  farblos,  die  Lösung  färbt  sich  aber  Jbald  roth- 
braun, noch  rascher  erfolgt  die  Bräunung  beim  Lösen  in  Kali-  oder 
Natronlauge.  Das  Ammonsalz  krystallisirt  in  wohlausgebildeten, 
feinen,  sternförmig  zusammengelagerten  Nadeln.  Beim  Kochen  der 
wässrigen  Lösung  von  Oxysalicylsäure  mit  Bariumcarbonat  wird 
lebhaft  Kohlensäure  entwickelt ;  aus  dem  Filtrat  vom  überschüssigeu 
Bariumcarbonat  krystallisirt  bei  gehöriger  Concentration  das  Baryt- 
salz in  wohlausgebildeten  Nadeln,  in  Drusen  rosettenartig  aggre- 
girt.  Die  freie  Säure  ist  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  Der 
Aethylester,  aus  Säure,  Alkohol  (und  einer  kleinen  Menge  ooncen- 
trirter  Schwefelsäure)  beim  Erwärmen  entstehend,  krystallisirt  in 
Nadeln,  Schmp.  75®;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  von  ange- 
nehm obstartigem  Geruch.  Das  oben  erwähnte  esterartige  Anhy- 
drid lässt  sich  nicht  rein  erhalten ,  aus  Wasser  krystallisirt  es  in 
gelben  Nadeln,  enthält  aber  stets,  noch  freie  Oxysalicylsäure;  wird 
es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so  geht  es  in  Oxysalicyl- 
säure über.  Wird  Diazosalicylsäure  mit  Wasser  gekocht,  so  liefert 
sie  nur  wenig  Oxysalicylsäure  (neben  Harzen,  wahrscheinlich  Ester- 
anhydrid), bessere  Ausbeute  (mehr  als  50%  der  berechneten)  er- 
hält man,  wenn  man  vor  dem  Kochen  so  viel  verdünnte  Schwefel- 
säure zusetzt,  dass  sich  alle  Diazosalicylsäure  schon  in  der  Kälte 
löst.  Die ,  so  gewonnene  Oxysalicylsäure  ist  in  allen  Beziehungen 
identisch  mit  der  aus  Jodsalicylsäure  dargestellten. 

Nitrosalicylsänre.  Um  den  Nachweis  zu  liefern,  dass  im  mono- 
substituirten  Benzol  zwei  m- Wasserstoffatome  enthalten  sind,  stellte 
H.  Hübner  durch  Nitriren  von  Salicylsäure  zwei  isomere  Salizyl- 
säuren her,  eliminirte  in  beiden  einerseits  die  OH-gruppe  und  er- 
hielt so  aus  beiden  m-Nitrobenzoesäure,  andrerseits  die  CO^-gnippe 
und  erhielt  aus  einer  Nitrosalicylsäure  o-,  aus  der  andern  p-Nitro- 
phenol.     In    einer    ausführlichen    Abhandlung  ^)    beschreibt   H.  H. 


1)  Ann.    Ch.  196,  1.     Die  Resultate  frühem  Jahresberichten  besprochen, 

sind   grösstentheils   schon   in  den  sollen  jedoch  der  Uebersicht  wegen, 
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nunmehr  die  in  dieser  Richtung  unternommenen  Versuche  und  die 
hiehei  gewonnenen  Verbindungen.  Um  jeden  Einwand  der  Voraus- 
setzung irgend  welcher  Formel  des  Benzols  abzuschneiden,  bedient 
sich  H.  H.  einer  eigenthümlichen  Schreibweise  der  von  ihm  unter- 
suchten Verbindung,  die  Ref.  nicht  ansteht  zu  übersetzen  in  die 
von  den  meisten  Chemikern  adoptirte  Schreibweise,  d.  i.  Bezeichnung 
der  chemischen  Oerter  im  Benzol  durch  Zahlen,  mit  der,  allerdings 
nicht  unanfechtbar  bewiesenen  Annahme,  dass  die  o-Beziehung  durch 
1.2,  die  m-Beziehung  durch  1.3  und  die  p-Bez.  durch  1.4  ausge- 
drückt werde,  dass  ferner  1.6  und  1.2  untereinander  identische  Be- 
ziehungen darstellen,  ebenso  wie  1.3  und  1.5.  Bezüglich  der 
Hübner 'sehen  Schreib-  und  Benennungs  weise  sei  auf  die  Abh. 
verwiesen.  —  Aus  Salicylsäure  entstehn  beim  Nitriren  zwei  Nitro- 

salicylsäuren,    (a-)  C«H«  COOH  OH  NO^    (Schmp.    228«)    und    (ß-) 

C«H»  COOH  OH  NO^  (Schmp.  144«).  Leitet  man  die  Dämpfe,  welche 
beim  Erhitzen  trockenen  Bleinitrats  entstehn  so  lang  in  eine  Eis- 
essiglösung von  Salicylsäure  so  entsteht  hauptsächlich  die  a-Säure. 
Die  Trennung  der  beiden  Säuren  wird  ausführlich  beschrieben: 
1)  a-NitrosaUcylsätire  (Schmp.  228«).  Monokaliumsalz  ^),  gelbrothe 
Nadeln.  Monoammoniurasalz,  derbe  Nadeln.  Magnesiumsalz  +  4H^0, 
citronengelbe  Kry stall warzen.  Monobariumsalz  -f  6H^0  Nadeln. 
Bariumsalz  +  2H^0,  atlasglänzende,  citronengelbe  Blätter.  Mono- 
strontiumsalz  -f-  5^2  H^O,  Nadeln.  Monocalciumsalz  +  6H^0  Nadeln. 
Monozinksalz  -f  5H^0,  Nadeln.  Monosilbersalz,  Nadeln.  Monoäthyl- 
ester,  Nadeln,  Schmp.  92 — 93«.  Diäthylätherester  (nicht  ganz  rein 
dargestellt)  gibt,  mit  Monoäthylester  gemengt,  mit  alkoh.  Ammoniak 
bei  140«  a-Nitrosalicylaniid,  C^H^  C0NH2  0HN0^  farblose  Nadeln, 
Schmp.  225«  (gibt  ein  Kaliumsalz  +  H^O,  rothe  Nadeln;  Barium- 
salz +  4H^0,  gelbe  Nadeln;  Calciumsalz  +  4H^0  gelbe  Blätter; 
Bleisalz  +  4H^0)  und  a-Nitroamidobenzamid,  woraus  durch  Kochen 
mit  Barytwasser  das  Bariumsalz  der  a-Nitroamidobenzoesäure  ge- 
wonnen wurde.  Zur  näheren  Charakterisirung  der  a-Nitrosalicyl- 
säore    wurde   dieselbe  reducirt  und  die  (x-AmidosaUcylsäurey   C«H^ 

12  6 

COOH  OH  NH^,  dargestellt  und  untersucht.     Verf.  beschreibt  deren 

hier  noch  einmal  zusammengestellt  in  denen  auch  das  H  der  OH-gruppe 

werden.  Bez.  der  Literaturangaben  ersetzt  ist,  Metallsalze  genannt.  Die 

sei  auf  die  Abh.  verwiesen.  Anzahl  der  Erystailwassermolecüle 

1)  D  ejenigen  Salze  in  welchen   nur  bezieht  sich  stets  auf  1  At.  Metall 


das  H  der  CO'^H-gruppe  ersetzt  ist,  (K.  Ba.  Ca.  etc.). 

werden  MonometalLsalzei  diejenigen 
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Chlorhydrat  (gibt  mit  Salpetersaure  gekocht  Chloranil)  Sulfat,  Acet- 
derivat^   Acetmonomagnesiumsalz ,  Acetmonobarium-,  Calcium-  und 

Zinksalz.  —  a-Nitroamidobemoesäurey  C^H'COOHNH^NO*  i),  aus 
Diäthylätherester  der  a-Nitrosalicylsäure  (siehe  oben)  zu  erhalten, 
schmilzt  bei  263^  Verf.  beschreibt  das  Ba-,  Ca-,  NH*-,  K-  und 
Pb-salz  und  deren  Chlorhydrat.  Wird  die  a-Nitroamidobenzoesaure 
nach  Griess'  Reaction  entamidirt,  so  entsteht  m-Nitrobenzoesäure^ 
woraus  zu  weiterer  Charakterisirung  m-Amidobenzoesäure  dargestellt 
wurde.  Wird  a-Nitrosalicylsäure  mit  Kalk  destillirt,  so  entsteht 
p-Nitrophenol.  Damit  ist  sicher  die  oben  gegebene  Constitutions- 
formel   der   a-Nitrosalicylsäure   erwiesen.     2)    p-Nitrosalicylsmrey 

C^H^COOHOHNO*  (Schmp.  144«  in  wasserfreiem  Zustande,  125^ 
mit  einem  Mol.  H^O  krystallisirt).  Es  werden  beschrieben  Mono- 
kaliumsalz  Nadeln;  Monon atriumsalz  Blättchen;  Magnesiumsalz  + 
2H^0  gelbe  Nadeln ;  Monobariumsalz  goldgelbe  Nadeln;  Bariumsalz 
+  IV2  H^O  blutrothe  Nadeln;  Monostrontiumsalz  gelbrothe  Kry- 
stalldrusen;  Bleisalz  gelber  Niederschlag;  Monosilbersalz  farblose 
bis  röthliche  Nadeln;  Monoquecksilbersalz  farblose  Nadeln;  Queck- 
silbersalz rothe  Nadeln;  Monäthylester ,  Tafeln  (gibt  Salze,  von 
denen  beschrieben  werden  das  Na-  und  Ag-salz)  Diäthylätherester, 
flüssig.  Der  Monoäthylester  gibt  mit  alkoh.  NH*  bei  100®  das 
Amid,  C«H8CONH20HNO%  farblose  Nadeln,  Schmp.  145-146« 
(gibt  ein  Ba-,  Ca-  und  basisches  Bleisalz).  Wird  der  Diäthyläther- 
ester mit  alkoh.  NH'  erhitzt  so  entsteht  ^'Nitroamidobenjsoesäure, 

C^H^COOHNH^NO«^)  (Schmp.  204«)  deren  Amid  (Schmp.  109«), 
Ba-,  Sr-,  Ca-,  K-,  Na-,  Cu-,  basisches  Pb-  und  Ag-salz,  sowie 
Aethylester  (Schmp.  104«)  und  Chlorhydrat  beschrieben  werden. 
Zur  näheren  Charakterisirung  der  ß-Nitrosalicylsäure  wurde  dieselbe 

ISS 

reducirt  und  in  ^-AmidosaUcylsäure,  C^H^COOHOHNH^,  verwan- 
delt, deren  Chlorhydrat  in  dunklen  Nadeln  krystallisirt  und  deren 
Benzoylderivat  bei  189«  schmilzt.  Wird  ß-Nitrosalicylsäure  mit  Kalk 
destilUrt  so  entsteht  o-Nitrophenol,  wird  ß-Nitroamidobenzoesäure 
nach  Griess'  Reaction  entamidirt  so  entsteht  m-Nitrobenzoesänre. 
—  Beide  Nitrosalicylsäuren  geben  beim  Nitriren  die  gleiche  Binitro- 

salicylsäme,  C«H«  COOH  OH  NO^  N0^  (Schmp.  172«).    Diese  Säure 


1)  Identisch    mit    Griees'    e- Nitro-      2)  Zu  unterscheiden  von  Griess*  ß- 
amidobenzo^säure   Jahresber.  f.  r.  NitroamidobenzoSsäure,  Jahresber. 

Ch.  1878,  353.  f.  r.  Ch.  1878,  353. 
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wird  genau  beschrieben,  ebenso  ihr  Di-  und  Monokalium- ,  Mono- 
ammonium-,  Barium-  (+  3H^0),  Calcium-  (+  2V2H2O)  und  Blei- 
salz +  3H^0,  sowie  der  Monäthylester,  Tafeln,  Schmp.  99— 100<*. 
Bemerkens werth   ist,    dass    beim   Nitriren  von    ß-Nitrosalicylsäure 

neben  Dinitrosalicylsäure  viel  P-Dinitrophenol ,  C^H^OHNO^NO^ 
(Schmp.  63 — 64®),  erhalten  wurde  (welches  also  durch  Ersatz  von 
CO^H  durch  NO^  entstanden  sein  muss).  Hübner  veranschaulicht 
die  Bildung  dieses  Dinitrophenols  durch  die  Gleichung: 

C«H«(NO^)2  0HC02H  =  C^H^NO^NO^OH  +  CO«, 

4  2  1 

wonach  also  dieses  Dinitrophenol  C^H^NO^NO^OH  sein  soll,  wäh- 
rend dieses  doch  nach  Petersen^),  W.  Körner*)  und  H.  Sal- 
kowski  ^)  die  oben  angegebene  Formel  hat.  Nach  Htibner's 
Anschauung  wäre  die  Entstehung  von  a-Dinitrophenol  zu  erwarten, 
dessen  Schmp.  übrigens  bekanntlich  bei  114®  liegt.  Einer  späteren 
Mittheilung  von  H.  Hübner,  S.  M.  Babcock  und  H.  Schau- 
mann*) ist  zu  entnehmen,  dass  die  oben  erwähnte  Dinitrosalicyl- 
säure beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200®  in  a-Dinitrophenol 
(Schmp.  114®)  übergeht,  welches  zunächst  in  Dinitroanilin  (Schmp. 
182®)  und  weiter  in  Dinitrobemol  (Schmp.  89—90®)  überführt 
wurde,  dass  ferner  die  Dinitrosalicylsäure  durch  Reduction  in  Nitro- 

amidosalicylsäure,  C^H^COOHOHNH^NO^,  Schmp.  220®  verwan- 
delt  wurde,  welche  bei  Elimination  der  NH^-gruppe  a-Nitrosalicyl- 
säure  (Schmp.  228®)  lieferte,  und  dass  die  oben  gegebene  Interpre- 
tation der  Bildung  von  ß-Dinitrophenol  seitens  Hübner  unrichtig 
ist,  sondern  dass  das  ß-Dinitrophenol  nicht  aus  bereits  gebildeter 
Dinitrosalicylsäure  entsteht.  Im  Anschluss  hieran  ist  anzuführen, 
das  H.  Hübner  und  Fr.  Mügge^)  die  a-Nitrosalicylsäure  in  Jod- 
salicylsäure ,  Schmp.  196®  (siehe  auch  Goldberg  pag.  387)  ver- 
wandelt haben,  deren  Na-,  Mg-,  Ca-,  Ba-,  Pb-  und  Ag-salz 
beschrieben   werden,   dass  diese  Jodsalicylsäure  beim  Nitriren  eine 

1  2        6    3f?) 

Nitrojodsalicylsäure,  C^H^COOHOH  JNO%  Schmp.  204®,  gibt, 
dass  ferner  auch  ß-Nitrosalicylsäure  in  Jodsalicylsäure  überführt 
wurde.  Einer  Mittheilung  von  H.  Schiff  und  F.  Masino  *),  welche 
im  Wesentlichen  die  Geschichte,  der  Nitrosalicylsäure  aus  Salicin 
und  aus  Indigo  behandelt,  ist  zu  entnehmen,  dass  Piria's  ^niZo^iw- 

1)  Jahreab.  f.  r.  Ch.  1873,  408.  4)  ßerl.  Ber.  12,  1345. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  480.  5)  Berl.  Ber.  12,  1347. 

3)  Berl.  Ber.  7,  374.  6)  Ann.  Ch.  198, 256;  Gaz.  ch.  it  9,318. 
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säure  identisch  mit  ß-Nitrosalicylsäure  und  eine  einheitliehe  chemische 
Verbindung  ist,  während  H.  Hübner  in  seiner  eben  citirten  Ab- 
handlung die  Identität  der  Auilotinsäure  mit  a-Nitrosalicylsaare 
anzunehmen  scheint. 

_0H 

Trimethylamidosalicylsäure,  (Oxybenzbetai'n),  Q^^^-^^-y 

N  (CH»)» 
hat  P.  Griess  ^)  in  ganz  ähnlicher  Weise  aus  Amidosalicylsaore 
(aus  Nitrosalicylsäure  Schmp.  228^)  dargestellt,  wie  seiner  Zeit  das 
Betain  aus  GlycocolP).  Das  Oxyh&nehetain  ist  leicht  loslieh  in 
kaltem  und  sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  aus  welchem  es 
in  zolllangen,  weissen,  glänzenden  Nadeln  mit  3  H^O  krystallisirt; 
in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether  gar  nicht  löslich;  seine 
Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  stark  rothviolett  gefärbt, 
schmeckt  bitter;  verbindet  sich  mit  Mineralsäuren  zu  gut  kry- 
stallisirenden  Salzen.  Jodhydrat,  C^^H^NO«  HJ  +  3H*0,  kurze, 
dicke  Prismen,  oder  lange  Nadeln,  auch  in  kaltem  Wasser  löslich. 
Chlorhydrat,  C^^H^^NO^  HCl,  spiessige,  häufig  warzenförmig  grup- 
pirte  Blättchen.  Chloroplatinat,  [C^^H^NO«  HClJ^PtCl*  +  4H^0, 
kleine,  gelbe,  in  heissem  Wasser  ziemlich  lösliche  Prismen.  Per- 
Jodid  braunrothe,  Perbromid  hellgelbe  Nädelchen.  Die  freie  Base 
löst  sich  in  Barytwasser,  durch  Kohlensäure  wird  aber  aller  Baryt 
gefällt.  Erhitzt  man  die  freie  Base  zum  Schmelzen  so  geht  sie  in 
den  Methylester  der  Dimethylamidosalicylsäure,  rhombische,  schwach 
gelblich  gefärbte  Prismen,  über,  die  durch  kochende  Salzsäure  ver- 
seift und  in  Dimethylamidosalicylsäure,  kleine,  weisse  Nadeln,  in 
Wasser  schwer  löslich,  überftthrt  wird. 

H.  Ost^)  zeigt,  das  zuweilen  sehr  kleine  Mengen  p-Oxyben- 
zoäsänre  neben  Salicylsäure  entstehen  können,  bei  Einwirkung  von 
Kohlensäure  auf  kalifreies  Phenolnatron.  Auch  Spuren  von  a-Fhenol- 
dicarbonsäure  bilden  sich  bei  längerer  Einwirkung  der  Kohlensaure 
schon  bei  160^ 

Nitroozybenzoösänre  (siehe  bei  Protocatechusäure  pag.  396). 

Ozytolnylsänren  und  Ozyphtalsänren.  C.  Schall  ^)  hat  mittelst 
der  Chlorkohlenstoffreaction  aus  den  drei  Kresolen  die  fünf  Oxy- 
toluylsäuren  dargestellt,  welche  Tiemann  und  Schotten*)  in- 
direct    mittelst   der   Chloroformreaction    bereits   gewonnen    hatten. 


1)  Berl.  Ber.  12,  2307.  4)  Berl.  Ber.  12,  816. 

2)  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1875,  104.  5)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  355. 

3)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  208. 


Digitized  by  VjOOQIC 


OxytoluylB&uren  und  Oxyphtalsäaren. 


393 


Die  Chlorkohlenstoffireaction  eignet  sich  jedoch  gut  nur  zur  Dar- 
stellung der  Homo-p-oxybenzoesäuren,  während  sie  für  die  Homo- 
salicylsäuren  nur  Bildungsweisen  darstellt.  G.  Seh.  hat  diese  Säuren 
in  die  Dimethylätherester  verwandelt,  diese  verseift,  die  so  erhal- 
tenen Methoxytoluylsäuren  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt  und 
dann  die  Methoxyphtalsäuren  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  ent- 
methylirt.  In  dem  Folgenden  sind  die  Resultate  der  Arbeit  C.  Sch.'s 
übersichtlich  zusammengestellt: 

o-Homosalicylsäure  m-Homo-p-oxybenzoesäure 


C«H»  OH  CH^  COOH 

Schmp.  164<> 
aus  o-Kresol. 

Methyl-o-homosalicylsäure- 
methylester;  Oel. 

Methyl-o-homosalicylsäure 
Schmp.  81^ 

ß-Methyloxyisophtalsäure 

c^H^ocH»)  COOH  coon 

Schmp.  216— 218^ 


ß-Oxyisophtalsäure 

C«H3{0H)  COOH  COOH 
Schmp.  242<>. 


m-Homosalicylsäure 

C«H«  OH  CH«  COOH 
Schmp.  173« 
aus  m-Kresol. 


Methyl-m-homosalicylsäure- 
methylester;  Oel. 

Methyl-m-homosalicylsäure 
Schmp.  103^ 


C«H«OHCH»COOH 

Schmp.  178® 
aus   m-Eresol. 

Methyl-m-homo-p-oxybenzoe- 
säuremethylester ;  Oel. 

m-Homoanissäure 
Schmp.  176^ 

Methyloxy-o-phtalsäure 

C«H3(6cH3)  COOH  COOH 

Schmp.  188—144«  (Anhydrid, 

Schmp.  93«). 

Oxy-o-phtalsäure 

C«H3(0H)  COOH  COOH 

Schmp.  181«  (Anhydrid, 

Schmp.  163«. 


o-Homo-m-oxybenzoesäure 

C«H3  OH  CH»  COOH 

Schmp.  203-204« 

aus  m-ToIuylsäure  und 

Thiocymol  ^). 


Methyl-o-homo-m-oxybenzoe- 
säure   Schmp.  156«. 


1)  Jahxeeber.  1  r.  Oh.  1878^  358. 
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Methyloxyterephtalsaure 

C«HS(OCH«)COÖHCOOH 
Schmp.  277— 279^ 

Oxterephtalsäure 
Schmp.  über  300^  (Methylester,  Schmp.  94<> ;  Dinitroprod.  Schmp.  178**) 

p-Homosalicylsäure  o-Homo-p-oxybenzoesäure 

C«H»  OH  CH»  COOK  C«H»  OH  CH»  COOH 

Schmp.  151^  Schmp.  172-173^ 

aus  p-Eresol  ans  o-£j*esol. 

Methyl-p-homosalicylsäure-  Methyl-o-homo-p-oxybenzoe- 

methylester;  Oel.  säuremethylester,  Schmp.  67®. 

Methyl-p-homosalicylsäure    ^  Methyl-o-homo-p-oxybenzoe- 

C«H«(OCH«)  CW  COOH               säure  C«H3(0CH»)  CH«  GOCH 
Schmp.  67^ Schmp.  192— 193^ 

a-Methyloxyisophtalsäure 

C«HnOCH«)  COOH  COOH 
Schmp.  26V  1). 

a-Oxyisophtalsäure 

C«H»  OH  COOH  COOH 
Schmp.  über  300^ 

Die  Reactionen  der  Methyloxyphthalsäureii  und  Methyloxytoluol- 
säuren  werden  ausführlich  beschrieben. 

F.  Tiemann^)  stellte  eine  Tabelle  zusammen,  aus  welcher  die 
wechselseitigen  Beziehungen  der  bis  jetzt  bekannten  Xylenole,  Homo- 
oxybenßylalkohole,  Oxißoluylaläehyde,  Oxytoluylsäureii,  Alkoholozy- 
henzoesäuren,  Aldehydooxyheneo'esäuren  und  Oxypldalsäur&ti  hervor- 
treten sollen.  Der  Tabelle  ist  eine  vollständige  Literaturzusammen- 
stellung betr.  dieser  Verbindungen  beigefügt. 

Oxytoluylsäuren  vrgl.  pag.  373  und  375  bei  Sulfamintoluyl- 
säuren  und  OzymesitylenBänre  pag.  378  bei  Sulfaminmesitylensaure. 

Aus  m-Oxybenzo^sänre  haben  F.  Tiemann  und  L.  Lands- 
hof f)  mittelst  der  Chloroformreaction  eine  o-Aldehyda-m-^xyhenr 


1)  Jacobsen,  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,      2)  Berl.  Ber.  12,  1338. 
327.  3)  Berl.  Ber.  12^  1334. 
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eoesäure,  C«H*  OH  (COH)  (COOH),  Schmp.  234^  und  eine  p-Älde- 
hydo-m-oxybemoesäure  erhalten.  Letztere  ist  noch  nicht  rein  er- 
halten worden.  Erstere  gibt  bei  Oxydation  durch  Kaliumperman- 
ganat, feuchtes  Silberoxyd  oder  schmelzendes  Kali  OayterephtaU 
säure,  letztere  scheint  Oxy-o-phtalsäure  zu  geben. 

OH 
p-Oxyphenylessigsänre ,   C®H*(pTjj  poOH'  ®^*s*®^*  ^*^  ^' ^^^ 

H.  Salkowski  ^)  bei  der  Wollefaulniss ,  nach  H.  Salkowski^) 
bei  der  Fäulniss  des  Serumalbumins  und  aus  p-Amidophenylessig- 
saure  bei  Einwirkung  von  KNO^,  in  schwefelsaurer.  Lösung  (hier- 
bei neben  Nitroyerbindnngen ,  von  denen  durch  Amidiren  etc.  zu 
trennen).  Die  Säure  ist  in  warmem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem 
schon  ziemlich  leicht  loslich,  weniger  leicht  in  salzsäurehaltigem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  prismatischen ,  meist  flachen ,  äusserst  spröden  Nadeln,  schmilzt 
bei  148®  und  verflüchtigt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  zum  Theil 
unzersetzt;  wässrige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  wenig  in- 
tensive Färbung,  zuerst  grauviolett,  dann  schmutzig  graugrün.  NH*- 
salz  lange  Nadeln.  Ag-salz  mikroskopische  Nadeln.  Bleiacetat  gibt 
in  conc.  Lösung  des  NH*-salzes  Niederschlag,  der  sich  im  üeber- 
schuss  von  Bleiacetat  wieder  löst,  aber  allmählig  aus  dieser  Lösung 
wieder  abscheidet,  in  Form  von  trüben,  etwas  gelblichgrauen,  harten 
Krystallkomern,  (C«H708)»Pb,  oder  (C«H^0«)2Pb  +  2H^0.  Ca-salz, 
(C«H^O«)*Ca  +  4H20,  tafelförmige  Krystalle.  '  Aethylester  flüssig. 
Jodäthyl  und  Kali  verwandelt  in  Aethyloxyphenylessigsäure, 

QQ2JJ6 

C*H*y,„2  poOH'  Blättchen,   Schmp.  88®    (noch  nicht  analysirt). 

Wird  die  Säure  mit  Kalk  und  Natronkalk  destilHrt,  so  entsteht 
p-Bj"esol. 

Die  von  A.  Reuter*)  zuerst  aus Pseudocumol  erhaltene  Oxyxylyl- 

sanre  hat  nach  0.  Jacobsen  *)  die  Formel  C^H^OHCH^CH^CüOH. 
Sie  gibt  nicht  bei  Abspaltung  von  CO^  flüssiges  Xylenol,  sondern 
ganz  leicht,  wenn  man  sie  mit  rauchender  Salzsäure  auf  220 — 225® 

erhitzt,  festes  o-Xylenol,  C«H'  OH  CH»  CH»,  Schmp.  61^  Sdp.  222 
bis  226*^  ^).  0.  J.  beschreibt  die  Säure,  die  er  als  Oxy-p-xylylsänre 
bezeichnet,  genauer.     Schmp.  199®;   langsam  flüchtig  mit  Wasser- 


1)  Bari.  Ber.  12,  650.  4)  Berl.  Ber.  12,  434. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1438.  5)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1878, 

3)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  331. 
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dämpfen;  sublimirbar ;  gibt  mit  Eisenchlorid  blauviolette  Färbung. 
Es  werden  erwähnt  die  Reactionen  des  Na-salzes  mit  vielen  andern 
Salzen.  Beim  fortgesetzten  Schmelzen  mit  KOH  entsteht  anschei- 
nend ein  Gemenge  von  Oxydicarbonsänren.  Diese  Oxy-p-xylyl- 
säure  ist  identisch  mit  der   von  0.  J.  früher  als  OoDytoluylsäure% 

C^H^OHCH^COOH,  Schmp.  198^  beschriebenen  und  angeblich 
aus  o-Xylenol  erhaltenen  Säure.  Ihre  Entstehung  verdankt  sie 
einem  Gehalt  des  als  Ausgangspunkt  dienenden  o-Xylols  an  Pseudo- 
cumol. 

Hydro-p-cumarsänre  fand  E.  Baumann  ^)  als  Zersetzungspro- 
dukt des  Tyrosins  bei  der  Fäulniss.  Im  Anschluss  hieran  gibt  E. 
B.  ein  Schema  für  die  Spaltung  des  Tyrosins  (auf  welches  verwiesen 
sei),  durch  welches  die  Entstehung  von  Hydro-p-cumarsäure,  p-Oxy- 
phenylessigsäure ,  p-Kresol  und  Phenol  beim  Faulen  des  Tyrosins 
erläutert  werden  soll. 

Thymoosycnminsänre ;  L.  Barth  ^). 

Protocateohusänre.  Den  früheren  Angaben  von  Max  Gruber  ^) 
über  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Protocatechusäure  ^) 
ist  zuzufügen,  dass  die  dort  bcvschriebene  Carboxylweinsäure  sich 
als  Garboxytartronsäure  (siehe  auch  pag.  221)  herausstellte  und 
dass  neben  dieser  Säure  entstehen:  Oxalsäure,  Pikrinsäure,  a-Di- 
nitrophenol,  Nitrooxybenzoesäure  und  Dinitrodioxychinon.  Im  Gan- 
zen bilden  diese  Substanzen  aber  nur  etwa  36%  der  zersetzten 
Protocatechusäure;  der  ganze  Rest  derselben  wird  zu  00^  undH'O 
verbrannt.     Dem  a-Dinitrophenol   (Schmp.   114®)   gibt  M.  G.  die 

(1)        (2)         (4) 

Formel  C^H»  OH  NO^  NO^  Die  Nitrooxyhmzoesäure  schmilzt  bei 
l78®  und  bildet  weisse,  wollige  Nadeln.  M.  G.  hält  sie  für  m- 
Nitro-p-oxybenzoesäure.  Das  Dinitrodioxychinon,  C^H^N^O®,  ist 
ungemein  zersetzlich  und  stellt  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Aether  lösliche,  grünlichgelbe,  lange  Nadeln  dar.  Es  bildet 
grünlichgelbe ,  messingglänzende ,  durchsichtige ,  gelbe ,  mikrosko- 
pische Tafeln,  welche  beim  Erhitzen  verpuffen  und  nach  der  Formel 
C^N^O^Na^  +  2H*0  zusammengesetzt  sind. 

üeber  eine  neue  Diozybenzoäsäure  siehe  bei   UmbelUferon. 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  329;  858;  fSbrliche  Mittheilung:  Wien.  B^. 
vergl.  auch  Tiemann  und  Schot-  78,  II.  647. 

ten,  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  357.  4)  Berl.   Ber.   12,    514;    Wien.   An«, 

2)  Berl.  Ber.  12,  1452.  1879,  7. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  360;  aus-  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  364. 
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L.  Barth  ^).     Constitution  der  Dioxybenzo'esäure, 
Auf  Abhandlungen  von  H.  Schifft),   über  Digallnssänre   und 
P.  Freda^),  über  die  angebliche  Digallussäure  kann  nur  verwiesen 
werden.     Beide  Autoren  bestehen  auf  ihren  älteren,  einander  wider- 
sprechenden Angaben. 

üeber  Chinasäure  berichtet  0.  Hesse  *).  Die  Säure  krystalli- 
sirt  wasserfrei.  Acetanhydrid  erzeugt  ein  bei  124^  schmelzendes 
Tetracetylderivat,  Gm\C^WO)'0^  ^).  Brom  und  Wasser  zersetzen 
unter  Bildung  von  Protocatechusäure ,  nebenbei  entsteht  noch  eine 
bromhaltige  Säure.  Conc.  Salzsäure  zersetzt  bei  140 — 150® ;  es  ent- 
stehen Hydrochinon  und  p-Oxyhenzo'esäure.  Schmelzendes  Natron 
erzeugt,  ebenso  wie  KOH,  Protocatechusäure. 

KETONSÄÜREN. 

L.  Claisen  °)  beschreibt  die  Phenylglyoxyhäure ')  oder  Benzoyl- 
ameisensäure^  C*H'^«CO-.COOH,  genauer.  Sie  scheidet  sich  aus  ihren 
Salzen  als  Oei  ab  und  bildet  gut  krystallisireude  Salze  ^).  K-salz, 
C^H'^O^K+H^O,  Blättchen  oder  Prismen.  Na-salz,  Prismen.  NH*- 
salz,  Blätter.  Ca-salz,  (C«H«03)2Ca+H20,  flache  Prismen.  Sr-salz 
+  H*0,  flache  Prismen  oder  Blättchen.  Ba-salz,  Prismen.  Ag-salz, 
sechsseitige  Täfelchen  oder  flache  Prismen.  Cu-salz,  tafelförmige, 
grüne  Krystalle.  Zn-salz+2H"0,  Prismen.  Pb-salz,  seideglänzeude 
Warzen.  Andere  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Meth^lester, 
Sdp.  246— 248^  Aethylester,  Sdp.  256— 257^  Normal  Propylester, 
Sdp.  174»  bei  60  Mm.  Isobutylester,  Sdp.  170— 174«  bei  38  Mm. 
Anaylester,  Sdp.  179—182»  bei  40  Mm.  Alle  Ester  sind  flüssig 
und  vereinigen  sich  mit  Nathumbisulfit  zu  krystallinischen  Verbin- 
dungen. Salzsäure  scheidet  die  Ester  wieder  ab.  Erwärmt  man  den 
Aethylester  mit  PCl*^,  so  erhält  ma»  den  Phenyldichloressigcster. 
C«H*^-CC12-COOC2H^  als  bei  263—266»  siedende  Flüssigkeit.  Die 
daraus  leicht  abzuscheidende  Phenyldichloressigsäure,  C®H'^-CC1^- 
COOH,  bildet  aus  Aether  abgeschieden  ein  Oel,  das  bald  zu  kleinen 
Täf eichen  oder  Würfeln  erstarrt;  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol 
ausserordentlich  löslich,  zerfliesslich,  beginnt  bei  50»  zu  erweichen, 

1)  Wien.   Ber.    77,   H.    769;    vergl.  5)  Vei^fl.  Jahreaber.  f.   r.  Oh.  1877, 
.Tahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  366.  416;  1878,  390. 

2)  Gaz.  ch.  it.  9,  1 ;  Berl.  Bor.  12,  3;.;.  6)  Berl.  Ber.  12,  626,  1505. 

3)  Gaz.  ch.  it  9,  327;  Berl.  Ber.  12,  7)  .Tabresber.  f.  r.  Ch.  1877,  413. 
1576.  8)  Vielleicht  ist  das  sich  abscheidende 

4)  Ann.  Ch    200,  232.  Oel  ein  Hydrat  der  Säure. 
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ist  bei  65®  vollständig  geschmolzen.    Ealiumsalz  bildet  prismatische^ 
oft    büschelförmig   vereinigte    Krystalle.  —  Wassrige  Losung  der 
Benzoylameisensäure  kann  gekocht  werden    ohne  Zersetzung  zu  er- 
leiden, conc.  Schwefelsäure  zersetzt  die  Säure  in  00^  und  Benzoe- 
säure,  ebenso  conc.  Salzsäure  bei  150®.     Oxydationsmitteln  gegen- 
über  ist  die   Säure   ziemlich   beständig.     Verd.  Salpetersäure  oder 
Kaliumpermanganat  oxydiren  zu  Benzoesäure,  jedoch  nur  langsam. 
Brom  wirkt  auf  das  Silbersalz;   es  entstehen  AgBr,  00^  und  Ben- 
zoylbromid.     Trockene   Destillation    des  Silbersalzes   erzeugt  noeb 
nicht  näher  erkannte  Produkte,  jedoch  kein  Beneü  *).     Fügt  man 
zu  einer  Lösung  von  Benzoylameisensäure  in  Benzol  conc.  Schwefel- 
säure,   so  wird  die  Flüssigkeit  bald  tiefiroth,    später  intensiv  blau. 
Auf  Zusatz  von  Wasser   scheidet  sich  eine  intensiv  carmoisinrothe, 
benzolische  Schicht   ab.     Aehnlich  verhalten   sich   die  Aether  und 
Amide  der  Benzoylameisensäure,  sowie  das  Benzoylcyanid.   m-Nüro- 
beneoylameisensäure  liefert  eine  prachtvoll  carmiurothe  und  o-Nitro- 
heneoylcyanid    eine   blaugrüne   Färbung.      Diese   Farbenreactionen 
stehen   im  Zusammenhang  mit  den  entsprechenden  Reactionen  des 
Isatins    (siehe    dieses)    uüd    Phenanthrenchinons  ^).      Eine    nähere 
Untersuchung  der  bei  der  Zersetzung  des  Benzoylcyanids  entstehen- 
den, als  a-,  ß-  und  y-Amid  ^)  bezeichneten  Körper  hat  L.  Glaisen*) 
aufgenommen.     Das  a-Amid,   Schmp.  90 — 91®,    erhält   die  Formel 
C^H^O^N  oder   C«H»,CO-CONH^;    das   ß-Amid,  Schmp.  64— 65', 
die  Formel   C^H^O^N  +  H^O ;    es  geht    über  Schwefelsäure    li^end 
in  a-Amid  über.     Das  y-Amid,   Schmp.  134— 135^   ist  C^H^O^N, 
geht  beim  Kochen   mit  H^O,   unter  Lösung   und  Wiederaussschei- 
dung,  in  a-Amid  über.     Löst  man  es  in  Alkali  und  setzt  Salzsäure 
zu,  so  fällt  ß-Amid  aus.     Alle  drei  Amide  liefern  dieselbe  Benzoyl* 
ameisensäure.     Eine  Säure  von  den  Eigenschaften,  wie  sie  Hü bn er 
und  Buchka   angeben,    konnte   nie   erhalten  werden.     L.  Cl.  halt 
die  Angabe  von  H.  und  B.  für  irrthümlich.     Die  Säure  von  Hun- 
nius  aus  Acetophenondibromid  ^)  (Dibromacetylbenzol)  und  NaHX)' 
wird  för  Mandelsäure  erklärt. 

Isatin  haben  L.  Claisen  und  J.  Shadwell  *),  von  der  o-Ni- 
trobenzoesäure  ausgehend,  synthetisch  dargestellt.  o-Nitrobenzoesänre 
wurde  mit  PCP  gemischt' und,  nachdem  die  schon  in  der  Kälte  ein- 
tretende lebhafte  Reaction'  vorüber  ist,  das  gebildete  POCl*  im  Ya- 


1)  Vergl.  Zincke,  Berl.  Ber.  10,  1489.      4)  Berl.  Ber.  12,  632. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  363.  5)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  366. 

3)  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1877,  415.  6)  Berl.  Ber.  12,  350. 


Digitized  by  VjOOQIC 


l8atin;$m-Aiiudobenzo7lameisen8ftüre.  399 

cuum  abdestillirl.  Das  o-Nitrohenjgoylchlorid  hinterbleibt  als  schwach 
gelb  gefärbte,  beim  stärkeren  Abkühlen  krystallinisch  erstarrende, 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit  (m-Nitrobenzoyl- 
chlorid,  analog  dargestellt,  schmilzt  bei  29^  (Richardson)  und 
siedet  im  luftverdünnten  Raum  ohne  jede  Zersetzung).  Das  Säure- 
chlorid wurde  nun  mit  Gjansilber  auf  100^  erhitzt  und  die  Reac- 
tionsmasse  mit  Aether  eztrahirt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
bleibt  das  o-Nitrohenzoylcyanid  ^)  fast  rein.  Nach  Umkrystalli- 
siren  aus  Petroläther  bildet  es  schone,  weisse,  stark  glänzende  Pris- 
men, Schmp.  54  ^  Rauchende  Salpetersäure  führt  dieses  in  der 
Kälte  in,  aus  siedendem  Wasser  in  schönen  weissen  Prismen  kry- 
stallisirendes  O'Nitrohenzoylformamid,  C«H*(N02)CO-CONH2,  Schmp. 
159®,  über.  Letzteres  wird  durch  kochende,  nicht  allzu  concentrirte 
Alkalilauge  in  o-nitrobenzoylameiseusaures  Alkali  verwandelt,  wel- 
ches in  alkalischer  Lösung  bei  Behandlung  mit  EiBenvitriol  in  isa- 
tinsaures  Alkali  übergeht.  Hieraus  kann  Isatin  mit  allen  seinen 
Eigenschaften  gewonnen  werden.  Da  alle  hier  in  Anwendung 
kommenden   Reactionen    glatt  verlaufen,  so  betrachten  Verff.  diese 

NH 
Bildung  des  Isatins   als  einen  Beweis  der  Formel  C®H*(p^)CO  für 

das  Isatin.  Die  Ausbeute  an  Isatin  ist  gut.  Die  o-Nitrobenzoyl- 
ameisensäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  haarfeinen,  stark 
glänzenden  Prismen  mit  Krystallwasser ;  Schmp.  46—47*^,  wasser- 
frei  122— 123<>. 

m-Amidobenzoylameisensäure  (m-lsatinsäure)  haben  L.  Glaisen 
und  C.  M.  Thompson  *)  von  m-Nitrobenzoesäure  ausgehend  dar- 
gestellt. Diese  Säure  wurde  durch  PCl*^  in  m-Nitrobenzoylchlorid 
(Schmp.  33— 34^  Sdp.  183— 184»bei  50—55  Mm.,  unter  gewöhn- 
lichem Lufkdruck  nicht  unzersetzt  destillirbar)  verwandelt,  dieses 
darauf  mit  AgCy  erwärmt  und  in  m-Nitrobenzoylcyanid  (flüssig, 
Sdp.  231—231,5«  bei  142—147  Mm.)  überführt;  hieraus  wurde 
bei  Beiührung  mit  Salzsäure  das  m-Nitrobenzoylformamid  (weisse 
Prismen,  Schmp.  151 — 152 «)  und  daraus  mit  verdünnter,  erwärmter 
Alkalilauge  die  m'Nitrobensoylameisensäure  erhalten  (der  Benzoyl- 
ameisensäure  gleichend,  Schmp.  77 — 78*^,  gibt  mit  Benzol  und  conc. 
Schwefelsäure  eine  anfänglich  cannoisin-,  später  violettrothe  Fär- 
bung ;  bildet  gut  charakterisirte  Salze.  Aethylester  entsteht  neben 
viel  Amid  beim  Sättigen  einer  stark  abgekühlten  Losung  des  Cya- 


1)   Farbreaclion  mit  IBenzol  und  H-SO*  säure. 

siehe  pag.  398  bei  Benzoylameisen-      2)  Berl.  Ber.  12^  1942. 
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nids  in  Alkohol;  es  bildet  eine  dickölige  Flüssigkeit).  Diese  Saure 
wurde  durch  Eisenvitriol  und  Alkalilauge  reducirt;  aus  der  alkali- 
schen Lösung  konnte  dann  durch  Salzsäure  (nicht  durch  Essigsäure) 
die  m-Amidobenzoylameisensäure  krystallinisch  gefällt  werden.  Sie 
bildet  farblose,  stark  glänzende  Prismen  oder  Nadeln,  welche  bei 
160®  gelblich  werden,  bei  270 — 280®  zum  grössten  Theil  schmelzen, 
aber  bei  300®  noch  nicht  ganz  geschmolzen  sind.  Verf.  beschreibt 
Ag-  und  Ba-salz,  sowie  das  Ghlorhyrat.  Auch  die  Amidosäure  zeigt 
die  Farbenreaction  mit  Benzol  und  Schwefelsäure. 


INDIQOGRUPPE. 

Auf  eine  Abhandlung  von  E.  Schunck  ^)  über  den  Indigo 
kann  nur  verwiesen  werdeä.  Sie  behandelt  im  Wesentlichen  das 
Vorkommen  dieses  Farbstoffe  in  verschiedenen  Pflanzen.  Hervor- 
gehoben soll  nur  werden  die  Beziehung,  welche  Schunck  zwischen 
dem  Indican  und  dem  Tyrosin  in  folgender  hypothetischer  Glei- 
chung darstellt: 
C26jj83jfoi8  4.  SH^O  =  C^H^^NO»  +  2C«H^®0«  +  2C2H*0*  +  CO^ 

Indican  Tyrosin  Indiglucin 

Ord  ^)  berichtet  über  einen  aus  Indigo  bestehenden  Nierenstein. 

Ueber  die  Moleculargrösse  des  Indigo' s.   E.  v.  Sommaruga'). 

Erhitzt  man  nach  E.  Girard^)  Indigo  mit  einer  conc.  Losung 
von  hydroschwefligsaurem  Natrium  und  Natronlauge  auf  175 — 180®, 
so  entsteht  neben  Indigotin  ein  rother  amorpher  Körper  C^^H^*N*0*, 
welcher  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Zinkstaub  Indolin  ^)  liefern 
soll.  Dieses  letztere  soll  sich  direct  bilden,  wenn  man  Indigotin 
mit  hydroschwefligsaurem  Natrium  und  einem  Ueberschuss  von  NaOH 
auf  180®  erhitzt.  Die  Verbindung  Cs^H^^N^O*  sei  in  kochender 
Alkalilauge  löslich;  dabei  wird  eine  schliesslich  gelbe  Lösung  er- 
halten, welche  mit  Säure  einen  gelben,  flockigen  Niederschlag  gibt, 
der  nach  der  Formel  C^^H^*N*0^  zusammengesetzt  sein  soll. 

A.  Baeyer  ®)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Derivate  des 
Indigblau's  fortgesetzt.  Isatinchlorid ,  C®H*G1N0.  5  Gr.  Isatin 
werden  mit  6 — 7  Gr.  Fünffachchlorphosphor  und  8— 10  Gr.  trock- 
nem  Benzol  in  einem  mit  Kühlrohr  versehenen  Kölbchen  auf  dem 
Wasserbade   erwärmt.    Nach  Beendigung   der   sehr  lebhaften  Salz- 


1)  Monit.  scient.  [3]  9,  442.  78,  IL  312;  Ann.  Ch.  196,  302. 

2)  Pharm.  Z.  Russl.  18,  587.  4)  Compt,  rend.  89,  104. 

3)  Vergl.   Jahresber.   f.  r.  Ch.   1878,  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877  461. 
376;   ausfohrl.  Mitth:    Wien.  Ber.  6)  Berl.  Ber.  12,  456;  1309. 
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säareentwicklung  ist  alles  Isatin  gelöst  und  eine  dunkelbraune  Flüs- 
sigkeit entstanden,  welche  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  braunen 
Nädelchen  erstarrt.  Dieselben  werden  durch  Absaugen  von  der 
Mutterlauge  befreit,  sofort  mehrmals  mit  Ligroin  ausgewaschen  und 
im  Vacuum  über  Kali  und  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Ausbeute 
ist  nahezu  die  von  der  Theorie  verlangte,  4  Gr.  anstatt  5,5  Gr. 
Das  Isatinchlorid  ist  mit  blauer  Farbe  leicht  löslich  in  Aether,  Al- 
kohol, Eisessig  und  heisseni  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol 
und  in  Ligroin.  Es  verschmiert  sich  zum  grössten  Theil  beim  Ver- 
such es  umzukrystallisiren,  zersetzt  sich  vollständig  beim  Stehen  an 
feuchter  Luft  und  beim  Erwärmen  auf  100®,  schmilzt  unter  Zer- 
setzung gegen  180®.  Indighlau  aus  Isatinchlorid,  Zur  Darstellung 
Ton  Indigblau  aus  dem  Isatinchlorid  eignen  sich  folgende  zwei  Me- 
thoden am  besten.  Isatinchlorid  wird  in  Eisessig,  der  mit  etwas 
Zinkstaub  versetzt  ist,  unter  Umschütteln  eingetragen.  Die  anfangs 
von  unzersetztem  Chlorid  braun  gefärbte  Flüssigkeit  wird  schnell 
farblos,  man  filtrirt  nun  und  lässt  sie  24  Stunden  an  der  Luft 
stehen.  Die  Farbe  der  Flüssigkeit  geht  dabei  schnell  durch  Grün 
in  Violett  über,  während  sich  schöne  Krystalle  von  Indigblau  ab- 
setzen, die  von  der  Indigpurpurin  enthaltenden  Mutterlauge  getrennt 
werden.  Die  zweite  Methode,  welche  noch  bessere  Ausbeute  zu 
liefern  scheint,  besteht  darin,  dass  das  Isatinchlorid  mit  einer  Lö- 
sung von  Jodwasserstoflfgas  in  Eisessig  übergössen  wird.  Unter 
starker  Jodausscheidung  geht  das  Chlorid  in  Indigblau  über,  welches 
in  gewöhnlicher  Weise  zu  reinigen  ist.  Indigpurpurin,  C®H*NO. 
Mit  Zinkstaub  erhält  man  aus  Isatinchlorid  ^twa  50  %  an  blauem 
FarbstoflF,  welcher  das  Blau  und  das  Purpurin  in  sehr  wechselnden 
Mengen  enthält,  und  zwar  überwiegt  das  Purpurin  in  der  Regel. 
Das  Purpurin  wird  aus  der  essigsauren  Lösung  durch  Wasser  und 
kohlensaures  Natron  ausgefällt,  es  ist  leicht  löslich  in  Eisessig, 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform.  Beim  Verdünnen 
einer  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  scheidet  es  sich  in  krystal- 
linischen  Flocken  aus,  aus  Chloroform  krystallisirt  es  in  verzweigten 
Nadeln.  Das  Absorptionsspectrum  seiner  Lösungen  ist  charakteri- 
stisch und  dabei  total  verschieden  von  dem  des  Indigblau's.  Das 
Indigpurpurin  ist  isomer  mit  Indigblau  und  identisch  mit  dem  von 
Baeyer  und  Emmerling^)  aus  Isatin  durch  Behandlung  mit  Ace- 
tylchlorür,  Dreifachchlorphosphor  und  Phosphor  erhaltenen.  Die 
Substanz   verhält   sich   im  Allgemeinen    wie    Indigblau,   sublimirt 
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ebenso  und  gibt  z.  B.  auch  eine  Köpe,  ist  indessen  den  Oxydations- 
mitteln gegenüber  weit  beständiger.  Chloroäsindolchlorid,  C®H®C1*N. 
Fünffachchlorphosphor  wirkt  auf  Oxindol  ebenso  energisch  ein  wie 
auf  Isatin,  das  Product  der  Reaction  ist  aber  schwerer  zu  isoliren, 
da  leicht  Verharzung  eintritt.  Man  verfahrt  am  besten  folgender- 
massen ;  Oxindol  in  Mengen  von  2  Gr.  wird  mit  dem  3 — 4fachen 
Gewicht  Pünffachchlorphosphor  und  wenig  Phosphoroxychlorid  einige 
Minuten  auf  50 — 60®  erwärmt.  Man  löst  darauf  die  flüssige  Masse 
in  Aether  und  giesst  die  bräunliche  Lösung  in  einen  Kolben,  in 
welchem  sich  mit  Wasser  angerührte  Schlemmkreide  befindet.  Nach 
dem  Verdampfen  des  Aethers  destillirt  man  im  Dampfstrom,  wobei 
Oeltropfen  übergehen,  welche  schon  im  Kühler  erstarren.  Das  so 
erhaltene  Ohloroxindolchlorid  besitzt  einen  zugleich  an  Indol  und 
an  Fäces  erinnernden  und  dabei  etwas  stechenden  Geruch,  der  be- 
sonders beim  Kochen  mit  Wasser  hervortritt.  Unter  Wasser  schmilzt 
es  beim  Kochen,  trocken  erhitzt  erst  bei  103 — 104®  und  erstarrt 
dann  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Aus  heissem  Wasser,  in  dem 
es  ziemlich  schwer  löslich  ist,  scheidet  es  sich  in  glänzenden,  farb- 
losen Blättchen  aus,  genau  ebenso  wie  Indol.  In  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Benzol,  Ligroin  ist  es  sehr  leicht  löslich.  Sehr  bemerken»- 
werth  ist  die  grosse  Beständigkeit  des  Chloroxindolchlorids.  Von 
Kalilauge  wird  es  zwar  gelöst,  durch  Säuren  aber  unverändert  wie- 
der ausgeföllt,  während  Isatinchlorid  schon  durch  Wasser  zersetzt 
wird.  Ebenso  wirkt  Natriumamalgam  weder  in  wässriger,  noch  in 
alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung  darauf  ein,  kurz  es  finden 
sich  die  Ghloratome  ißi  diesem  Körper  ähnlich  fest  gebunden  vor 
wie  im  Chlorbenzol.  Die  Substanz  hat  femer  keinen  basischen  Cha- 
rakter und  verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Cone.  Schwefel- 
säure zersetzt  dieselbe  sofort  unter  HCl-entwicklung  und  Bildung 
eines  im  Wasser  unlöslichen,  amorphen,  grünen  Körpers  von  offen- 
bar sehr  complicirter  Natur.     Dem  Ohloroxindolchlorid  gibt  A.  B. 

CHCl 
die  Formel  C^H*(  ^  /)CC1.     hidol   wird   aus    Ghloroxiiidolcklorid 

leicht  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  oder  Kalihydrat  und  Eisenfeile 
gewonnen.  Trägt  man  Natriumstücke  in  eine  kochende  alkoho- 
lische Lösung  aus  Ohloroxindolchlorid  ein,  so  entsteht  Indol.  Jod- 
wasserstoff erzeugt  aus  Ohloroxindolchlorid  einen  amorphen,  als 
Eetinindol  bezeichneten  Körper.  Derselbe  hat  die  Formel  (C^H^NO)« 
oder  (C®H®NO)„.  Er  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften,  ist  in 
Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Natronlauge  unlöslich,  mit  Wasser- 
dämpfen  flüchtig.     In  Eisessig  gelöst   und  mit  KNO^  versetzt  gibt 
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er  eine  rothe  Lösung,  aus  der  Wasser  rothe  Flocken  föllt.  Mit 
Eisessig  ertheilt  er  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn 
eine  rothe  Färbung.  Hydroi&atin,  Die  gelbrothe  Lfösung  von  Issr 
ÜD  in  Eisessig  wird  schon  in  der  Kälte  durch  Zinkstaub  schnell 
entfärbt.  Die  ursprüngliche  Farbe  tritt  aber  beim  Stehen  der  fil- 
trirten  Lfösung  an  der  Luft,  schneller  beim  Kochen  wieder  ein. 
Ein  gleiches  Verhalten  zeigt  eine  alkoholische,  mit  Eisessig  oder 
wenig  Salzsäure  versetzte  Lösung.  Ebenso  wird  auch  die  hellgelbe 
Lösung  des  Acetylisatins  in  Eisessig  durch  Zinkstaub  entfärbt, 
Wasser  fallt  daraus  eine  weisse  Substanz,  die  an  der  Luft  schnell 
in  Acetylisatin  zurückverwandelt  wird.  Kocht  man  andrerseits  eine 
mit  wenig  Salzsäure  versetzte,  wässrige  Lösung  von  Isatin  mit  Zink - 
staob,  so  tritt  nach  karzer  Zeit  eine  dauernde  Entiurbung  ein  und 
Aether  extrahirt  daraus  Dioxindol  in  reinem  Zustande.  Da  die 
Ausbeute  nahezu  quantitativ  ist,  eignet  sich  diese  Methode  zur  Dar- 
stellung des  Dioxindols,  nur  ist  dabei  zu  beachten,  dass  alles  Isatin 
gelöst  sein  muss,  weil  sich  sonst  Isatjd  bildet.  Zur  Darstellung 
des  letzteren  empfiehlt  es  sich,  Isatin  mit  wenig  Eisessig  unter  Zn- 
satz von  Zinkstaub  einige  Zeit  zu  kochen,  bis  die  Farbe  des  Isatins 
verschwunden  ist.  Es  geht  aus  diesen  Beobachtungen  hervor,  dass 
das  Dioxindol  nicht,  wie  man  bisher  geglaubt  hat,  das  erste  Re- 
ductionsproduct  des  Isatins  ist,  sondern  dass  diese  Stelle  dem 
Hydroisatin  zukommt.  Ob  die  Bildung  des  Dioxindols  indessen 
durch  die  des  Hydroisatins  hindurchgeht,  ist  zweifelhaft,  weil  die 
mit  Zinkstaub  versetzte  und  entfärbte  Lösung  beim  Kochen  sich 
wieder  vorübergehend  gelb  färbt.    Dem  Hydroisatin  ist  A.  B.  geneigt 

COH=COH 
die  Formel  C*H*^  /         zu  geben,   was   für   das  Isatin   wohl 

"^      NH 


^h 


die  Formel  C*H*^      /    wahrscheinlich  machen  würde.    Indophenin. 

Die  active  Natur  des  Isatinsauerstoffs  zeigt  sich  nicht  nur  in  dem 
bekannten  Verhalten  gegen  Basen,  sondern  tritt  auch  in  bemerkens- 
werther  Weise  Phenolen,  tertiären  Basen  und  Kohlenwasserstoffen 
gegenüber  hervor.  Erwärmt  man  z.  B.  ein  Gemisch  von  Isatin  und 
Phenol  gelinde  mit  conc.  Salzsäure,  so  verschwindet  die  Farbe 
des  Isatins ;  auf  Wasserzusatz  scheidet  sich  eine  weisse  Substanz  ab, 
welche  sich  wie  ein  complicirtes  Phenol  verhält.  In  alkalischer 
Losung  mit  Ferricyankalium  behandelt,  entsteht  eine  Substanz, 
deren   alkalisehe  Lösung  violett  gefärbt  ist  und  das  Spectrum  des 
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PhenolphtaleiDs  zeigt.  Das  Studium  der  Verbindungen  des  Isatins 
mit  Phenolen  und  tertiären  Basen  ist  noch  nicht  beendet.  Ebenso 
wie  die  Aldehyde  sich  mit  den  Phenolen  schon  durch  Salzsäure,  mit 
den  KohlenwasserstoflFen  dagegen  nur  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure condensiren  lassen,  so  findet  auch  die  Vereinigung  des  Isatins 
mit  Kohlenwasserstoffen  nur  bei  Gegenwart  dieser  letzteren  Säure 
statt.  Bringt  man  Benzol,  Toluol,  Xjlol,  Naphtalin  u.  s.  w.  mit 
Isatin  und  couc.  Schwefelsäure  zusammen,  so  tritt  eine  Condensation 
ein.  Höchst  auffallender  Weise  besitzt  ein  einziges  dieser  Produkte, 
die  Benzolverbindung,  von  allen  andern  abweichende  Eigenschaften. 
Es  ist  nämlich  intensiv  dunkelblau  gefärbt,  während  bei  Anwen- 
dung der  anderen  Kohlenwasserstoffe  keine  bei  derartigen  Couden- 
sationsvorgängen  auffallende  Farbe  auftritt.  Die  Empfindlichkeit 
dieser  Reaction  ist  so  gross,  dass  dieselbe  ebenso  zum  Nachweis 
geringer  Mengen  von  Isatin  wie  von  Benzol  benutzt  werden  kann. 
^^  Mg.  Isatin,  in  der  Kälte  mit  Schwefelsäure  und  Benzol  behan- 
delt, gibt  eine  intensiv  dunkelblaue  Flüssigkeit;  beim  Erwärmen 
tri};t  schon  bei  Anwendung  von  ^^^^  Mg.  eine  deutlich  grünblaue 
Färbung  ein.  Isatin  wird  in  der  SOfacheu  Menge  conc.  Schwefel- 
säure gelöst  und  mit  reinem  Benzol  geschüttelt,  bis  die  Farbe  rein 
blau  geworden  ist.  Die  Masse  wird  hierauf  in  Wasser  gego&sen, 
sofort  filtrirt  und  der  Niederschlag  erst  mit  heisser,  sehr  verdünnter 
Natronlauge  und  dann  der  Reihe  nach  mit  Wasser,  Eisessig,  Alko- 
hol und  Aether  ausgekocht.  1  Mol.  Isatin  verbindet  sich  mit  2  Mol. 
Benzol  unter  Austritt  von  2  Mol.  Wasser:  C«H*NO*  4-  2C«H«  ^ 
(jaogiöjjo  +  H^O.     Das   nach  der  amgegebenen  Weise   dargestellte 

Indophenin 

Indophenin  stellt  ein  blaues,  dem  Indigblau  vollständig  gleichendes 
Pulver  dar,  welches  auch  beim  Reiben  Kupferglanz  zeigt.  In  Wasser 
und  in  Kohlenwasserstoffen  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  sehr  schwer,  in  Eisessig  schwer  löslich  mit  intensiv 
blauer  Farbe;  mit  derselben  Farbe  ist  es  leicht  löslich  in  conc 
Schwefelsäure  und  wird  beim  Erhitzen  auf  100®  damit  nicht  ver- 
ändert. Wasser  und  Alkohol  scheiden  es  aus  dieser  Losung  in 
blauen  Flocken  ab.  In  Phenol  ist  es  leicht  löslich  und  kann  dar- 
aus auf  Zusatz  von  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  erhalten 
werden.  Beim  Erhitzen  verkohlt  es  ohne  zu  sublimiren.  Es  löst 
sich  unverändert  in  kalter,  conc.  Salpetersäure,  wird  aber  beim  Er- 
wärmen zersetzt.  Die  gelbbraune  Lösung  gibt  mit  Wasrfer  schmu- 
tziggelbe Flocken.  Reductionsmittel ,  wie  Zinkstaub  und  Eisessig, 
Zinn  und  Salzsäure,   alkoholische  Kalilösung   und  Zinkstaub   losen 
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die  Substanz  zu  farbloseu  Flüssigkeiten   auf,    aus   denen  sich   bei 
Luftzutritt  der  Farbstoff  unverändert  ¥rieder  abscheidet.     Eine  über 
die  Küpenbildung  hinausgehende  Reduction  wurde  nicht  beobachtet 
und  ee  ist  das  Indophenin    daher   in  dieser  Beziehung  viel  bestän- 
diger als  das  Indigblau.     Was  die  Bildung  des  Indophenins  betrifft, 
so  ist  dieselbe   ein   neuer  Beweis   für  die  Aehnlichkeit  des  Isatins 
mit    dem   Phenanthrenchinon ,    da   Laubenheim  er  ^)   gezeigt  hat, 
dass  dieser  Körper,  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Kohlenwasserstoffen 
behandelt,  ähnliche  blaugefarbte  Substanzen  liefert.  Bromindophenin^ 
C^®H^*NOBr.      Zur   genaueren   Feststellung  des   Verhältnisses,   in 
welchem  das  Benzol  sich  mit  dem  Isatin  verbindet,  wurde  ein  Brom- 
substitutionsproduct  des  Indophenins   dargestellt.    Da  Brombenzol, 
mit  Isatin  und  conc.  Schwefelsäure  zusammengebracht,  keine  blaue 
Färbung   erzeugt,    wurde    Bromisatin    in    Anwendung   genommen, 
welches  sich  Benzol  gegenüber  genau  wie  Isatin  verhält.     Die  Dar- 
stellung  und   die  Eigenschaften   dieser  Substanz  sind  genau  ebenso 
wie  bei  der  nicht  gebromten.    Nitroisatin,  C®H*(NO^)NO^,  welches- 
bisher  noch  nicht  dargestellt  wurde,  kann  leicht  auf  folgende  Weise 
erhalten  werden:   1  Th.  Isatin   (in  nicht  zu  grossen  Mengen)  wird 
in  10  Th.  conc.  Schwefelsäure  gelost,    die  Lösung   in   einer  Kälte- 
miscbung  abgekühlt  und  langsam  mit  der  berechneten  Menge  fein- 
geriebenera  Salpeter  versetzt;  nach  einigem  Stehen  wird  die  Flüssig- 
keit auf  Eis  gegossen,   wobei  sich  das  Nitroisation  in  gelben,  kry- 
stallinischen  Körnern  abscheidet.    Zur  Reinigung  wird  es  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  aus  dem  es  sich  in  kleinen,  rosettenartig  gruppirten 
Nadeln    abscheidet.     Für  sich  erhitzt,  schmilzt  der  Körper  bei  226 
bis  230®,   bei  höherer  Temperatur  zersetzt  er  sich.     In  Wasser  ist 
die  Verbindung  schwer  löslich,  in  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungs- 
mitteln leichter  und  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  wie  das  Isatin, 
krystallisirt  jedoch  nicht  so  schön.    In  iSali  löst  sie  sich  mit  roth- 
gelber   Farbe,    welche    beim    Erwärmen    nicht   heller   wird.     Beim 
Stehen  scheidet  sich  das  Kalisalz  ab.     Mit  Zinn  und  Salzsäure  be- 
handelt,  entsteht   ein   farblos  krystallisirendes  Salz.     Nitrooxindol, 
C®H«CNO^)NO,   das  Oxindol    kann  nach  derselben  Methode  nitrirt 
werden   wie   das   Isatin.      1   Th.   Oxindol    wird    in    10   Th.    conc. 
Schwefelsäure    gelöst   und   die   berechnete   Menge   fein    zerriebenen 
Salpeters   in   kleinen    Portionen   der   im  Kältegemisch  abgekühlten 
Flüssigkeit  hinzugefügt,   giesst  man  darauf  die  Flüssigkeit  auf  Eis, 
so  scheidet  sich  ein  gelber,   krystallinischer  Niederschlag  aus,    der 
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durch   ümkrystallisiren    aus   Wasser  in   Form  von  gelben  Nadeln 
oder   kömigen   Erystallen   erhalten   wird.     Der  Schmelzpunkt  ist 
nicht  genau  zu  bestimmen,  die  Substanz  fängt  bei  175^  an  sich  zu 
zersetzen  unter  Bildung  eines  farblosen  Sublimats.    Das  Nitrooxin- 
dol  ist  in   Alkohol   und   ähnlichen  Lösungsmitteln  in  der  Wärme 
ziemlich  leicht  löslich  und   scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in 
hellgelben  Nadeln  ab.    In  Alkalien  löst  sich  dasselbe  mit  rothgelber 
Farbe.    Acetylindol,  C«H«N(C«H80).     Um  die  Existenz  der  Imido- 
gruppe  im  Indol   nachzuweisen,   wurde  die  Acetylverbindung  dar- 
gestellt.    Nach  vierstündigem  Erhitzen  von  Indol   mit  Essigsäure- 
anhydrid  auf  180 — 200^  wird  eine  braune  Flüssigkeit  erhalten,  die 
nach  Verjagen  des  Essigsäureanhydrids  auf  Zusatz  von  Benzol  Eiy- 
stalle  liefert.     Die  mit  Benzol   gewaschenen  Krystalle  worden  ans 
Wasser  umkrystallisirt,  woraus  sie  sich  in  langen,  £eu*blosen  Nadeln 
abscheiden.    Das  Acetylindol  schmilzt  bei  182—83^  und  sublimirt 
unzersetzt  in  vierseitigen,  durch  die  Basis  abgestumpften  Pyramiden. 
Aus  der  Benzolmutterlauge   scheiden   sich  Krystalle   einer  andern 
Substenz  aus,   die  ungefähr  bei  146^  schmilzt.    Es  scheint  daher, 
dass  die  Einwirkung   des  Essigsäureanhydrids   auch  noch  in  einem 
anderen   Sinne   stattfinden   kann.     Pikrinsaures   Indol   ist  aus  1 
Molekül  Pikrinsäure  und  1  Molekül  Indol   zusammengesetzt.     Sub- 
stitutionsprodvkte  des  Indigblaus,     Die  Darstellung  von  Substita- 
tionsprodukten   des  Indigblaus  war  bisher  wegen  der  Unbeständig- 
keit dieses   Farbstefi^es  nicht   möglich.     Auf   synthetischem    Wege 
gelingt   dieselbe   dagegen  mit  Leichtigkeit  und  sogar  noch  glatter, 
als  die  der  nicht  substituirten  Substanz.     Bromisatinchlorid^  C®fl* 
NOBrCl.     Monobromisatin  wird  mit  der  berechneten  Menge  Phos- 
phorpentachlorid   und    der    doppelten   Menge  Benzol   bis  zur  voll- 
ständigen Lösung  gekocht.    Nach  der  Beendigung  der  Einwirkung, 
welche   langsamer    von    statten   geht  als  beim  Isatin,  erstarrt  die 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einem  Erystallbrei,  der  zur  Befreiung 
von   der  Mutterlauge   auf  poröse  Thonplatten  gestrichen  und  nach 
dem  Trocknen  im  Vacum  über  Kali  und  Schwefelsäure  mit  Ligroin 
gewaschen  wufde.    Das  Bromisatinchlorid  bildet  rothbraune^  glän- 
zende Nädelchen,  welche  mit  rothbrauner  Farbe  in  heissem  Benzol, 
Alkohol,  Aether  und  C3iloroform  leicht  löslich  sind,  in  Ligroin  sehr 
schwer   löslich.     Die  Substanz   lässt   sich  in  kleinen  Mengen   aus 
Benzol  ümkrystallisiren.    Bromindigo,  C^^H^Br^N^O*.     Biomisatin 
wird   mit   der    berechneten   Menge  Phosphorpentachlorid   und   der 
acht-  bis  zehnfachen  Menge  Phosphoroxychlorid  gekocht,   bis   alles 
zu   einer   braunrothen   Flüssigkeit  gelöst  ist.    Nach  dem  Erkalten 
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wird  dieselbe  in  eine  überschüssige  5  bis  lOpGt.  Losung  von  Jod- 
wasserstoffgas Eisessig  gegossen  und  mifc  wässeriger  scWefliger 
Saure  und  Wasser  versetzt.  Hierbei  scheiden  sich  blaue  Flocken  in 
grosser  Menge  aus,  Hie  aus  Bromindigo  mit  wechselnden  Mengen 
Brompurpurin  bestehen.  Die  Ausbeute  betrug  in  einem  Falle  83 
pCt.  der  theoretischen  Menge.  Zur  Analyse  wurde  das  rohe  Pro- 
duct  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Aether  von  dem  beige- 
mengten Brompurpurin  befreit.  Der  Bromindigo  ist  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  Chloroform  fast  unlöslich,  in  conc.  Schwefel- 
saure leicht  löslich  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Erwärmen  unter 
Bildung  einer  Sulfosäure  in  ein  reines  Blau  umschlägt.  Brom- 
indigo gibt  unter  denselben  Umstanden  eine  Küpe  wie  Indigo.  Er 
kann  krystallisirt  erhalten  werden  nnd  zwar  in  kleinen,  compacten 
schwarzen  Nädelchen  beim  Stehen  an  der  Lufb  einer  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  dargestellten  Küpe,  oder  beim  Versetzen  einer  Losung 
in  heissem  Phenol  mit  wenig  Alkohol.  Das  optische  Verhalten 
der  Lösung  gleicht  vollständig  dem  des  reinen  Indigos.  Beim  Er- 
hitzen sublimirt  Bromindigo  unter  Bildung  purpurfarbener  Dämpfe, 
wobei  indessen  der  grösste  Theil  verkohlt.  Bromindigpurpurin 
bildet  sich  bei  der  Darstellung  des  Bromindigos  meist  nur  in  sehr 
geringer  Menge;  es  kann  aus  der  alkoholisch-ätherischen  Lösung  in 
dunkeln  Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden,  welche  sich  in  opti- 
scher und  chemischer  Beziehung  ganz  wie  das  Purpurin  verhalten. 
Nüroindigo,  C*«H«(N0^)2N"0».  Nitroisatin  wird  mit  der  acht-  bis 
zehnfachen  Menge  Phosphoroxychlorid  übergössen  und  die  Flüssig- 
keit unter  allmähligem  Zusatz  von  Phosphorpentachlorid  gekocht, 
bi»  alles  in  Lösung  übergegangen  ist.  Die  hellgelbbraune  Flüssig- 
keit wird  darauf  in  einer  Kältemischung  stark  abgekühlt  und  mit 
einer  30  pCt.  Auflösung  von  Jodwasserstoffgas  in  Eisessig  (ein 
Mol.  JH  auf  ein  Mol.  Nitroisatin)  versetzt,  hierauf  mit  dem  fünf- 
fachen Volumen  kalten  Eisessigs  verdünnt  und  endlich  in  ein  Ge- 
misch von  verdünnter  schwefliger  Säure  und  Eis  gegossen.  Der 
Nitroindigo  scheidet  sich  hierbei  in  Form  eines  rothvioletten  Nieder- 
schlags ab.  Die  Ausbeute  entspricht  der  Menge  des  zur  Reduction 
angewendeten  Jodwasserstoffes,  von  dem  nur  die  Hälfte  der  theo- 
retischen Menge  angewendet  wurde,  weil  sonst  durch  Einwirkung 
desselben  auf  die  Nitrogruppe  weiter  reducirte  Producte  gebildet 
werden.  Der  Nitroindigo  bildet  ein  dunkel  -  kirschrothes  Pulver, 
welches  fast  ganz  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Eisessig  ist,  sich  dagegen  reichlich  mit  kirschrother  Farbe  in  heissem 
Nitrobenzol   sowie   in  Phenol   löst,    woraus  es   beim   Erkalten   in 
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mikroskopischen  Erysfcalleu  ausfallt.    Das  Absorptiousspectrom  dieser 
Lösung  zeigt  einen   breiten  Streifen   im  Gelb,    welcher   gegen  das 
Roth   hin  scharf  abgegränzt   ist ,   während   er   nach  dem  Grün  zu 
allmählig  verläuft,  ähnlich  wie  dies  auch  beim  Spectrum  des  Indig- 
blaus  der  Fall  ist.     In   conc.  Schwefelsäure   löst  sich  die  Substanz 
in  der  Kälte  mit  veilchenblauer  Farbe;  das  Spectrum  dieser  Losung 
zeigt  zwei  undeutliche  Streifen   im  Gelb  und   im  Roth.     Beim  Er- 
hitzen  verpufiFb  Nitroindigo   schwach   unter  Entwickelung   rothyio- 
letter  Dämpfe.     Nitroindigo   kann   durch  Reductionsmittel  nicht  in 
Nitroiudigweiss  verwandelt  werden,   weil   er  durch  dieselben  sofort 
in  Amidoindigweiss  übergeftthrt  wird.    Alkoholische  Kalilauge  ver- 
wandelt ihn  in  einen  schwarzen  Körper,    der   bei   der  Behandlung 
mit  Zinkstaub  und  Säuren  in  Amidoindigo  übergeht,  vielleicht  also 
ein  Azoindigo  ist.     Nitroindigpurpurin   bildet  sich  nur  in  geringer 
Meng^  und  geht  beim  Auskochen  des  rohen  Nitroindigos  mit  Alkohol 
mit  ziegelrother  Farbe  in  Lösung.    Amidoindigo^  C^'H®(NH^)*N'0'. 
Reductionsmittel  verwandeln  Nitroindigo  in  Amidoindigo.    Zur  Dar- 
stellung trägt  man  möglichst  fein  vertheilten  Nitroindigo  in  kochen- 
den  Eiseseig    ein    und   setzt   allmälig   Zinkstaub    hinzu,    bis   aller 
Nitroindigo   verschwunden  und  die  anfangs  durch  die  Bildung  von 
Amidoindigo    blaugefärbte   Flüssigkeit   farblos   geworden   ist.    Das 
Filtrat  förbt  sich  an  der  Luft  intensiv  dunkelblau  und  bleibt  voll- 
kommen klar,  wenn  genug  Essigsäure  vorhanden  war.    Durch  vor- 
sichtiges Neutralisiren   mit  Soda   wird  der  Amidoindigo   daraus  in 
rein  blauen  Flocken  gefällt,  welche  zur  Entfernung  von  etwas  mit- 
niedergerissenem Zink   in   kalter,   verdünnter  Salzsäure   gelöst  und 
aus   dieser   Lösung    nach    dem   Abstumpfen   der  Säure  durch  Soda 
durch    essigsaures    Natron    gei^Ut    werden.      Zur    Entfernung   der 
letzten  Spuren  von  Zink  ist  es  nothweudig,   die  letztere  Operation 
mehrmals  zu  wiederholen.     Der  Amidoindigo   wurde  in  tiefdunkel- 
blauen Flocken   erhalten,^  die   beim   Trocknen   fast   schwarzviolett 
werden.     Er   ist  nahezu  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form, sehr  leicht  dagegen  löslich  in  Eisessig  mit  rein  blauer  Farbe. 
Das  Absorptionsspectrum  der  verdünnten  Lösung  zeigt  einen  breiten, 
schwarzen  Streifen  im  Gelb,   der   wie  beim  Indiglau  schnell  gegen 
Roth  und  langsam  gegen  Grün  hin  abnimmt.  In  verdünnten  Mineral- 
säuren ist  der  Amidoindigo  mit  derselben  Farbe  leicht*löslich,  conc 
Salzsäure  gibt   einen   schwarzblauen    Niederschlag,    der    sich    beim 
Verdünnen   mit  Wasser  wieder  löst.     Die   salzsaure  Lösung    färbt 
sich    auf    Zusatz    von    salpetrigsaurem   Natron    schön   purpurroth. 
Natronlauge   fällt  daraus  schmuteig  braune  Flocken.     Der  Amido- 
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indigo  scheint  sich  iu  Berührung  mit  Wasser  an  der  Lnft  zu 
oxydiren,  da  die  anfangs  rein  blauen  Flocken  nach  einiger  Zeit 
schmutzig  graublau  werden  und  sich  nicht  mehr  in  Säuren  lösen, 
wahrend  das  Wasser  sich  braun  färbt.  Beim  Erhitzen  verkohlt  die 
Substanz  vollständig.  Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  behandelt,  gibt 
sie  sehr  leicht  eine  Küpe. 

Anschliessend  an  die  Mittheilung  Baeyer's  über  Indigpurpurin 
reclamirt  E.  Schunck*)  die  Priorität  der  Entdeckung  dieses  Kör- 
pers, den  er  schon  1856  als  Indirubin  beschrieben  habe.  Darauf 
bemerkt  Baeyer^),  dass  er  die  Identität  des  Indigpurpurins  mit 
Indirubin  noch  nicht  für  nothwendig  bewiesen  halte.  Wird  Indi- 
can  bei  Abschluss  der  Luffc  durch  Salzsäure  zerlegt,  so  entsteht 
nach  E.  Schunck  und  H.  Rom  er  ^)  weder  Indigweiss  noch  Indig- 
blan.  Die  in  Alkali  löslichen,  hierbei  erhaltenen  Producte  konnten 
weder  durch  Eisenchlorid,  noch  durch  Chromsäure  in  Indigblau 
verwandelt  werden.  Bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  wird  das  ludi- 
can  durch  Salzsäure  jedoch  unter  Bildung  von  Indigblau  und  Indi- 
rubin zersetzt.  Setzt  man  statt  Eisenchlorid  Zink  bei  dieser  Reaction 
zu,  80  wird  weder  Indigblau  noch  Indigweiss  gebildet. 

Auch  W.  Suida*)  hat  einige  neue  Verbindungen  der  Indigo- 
gruppe beschrieben.  Zur  Darstellung  von  Äcefdioanndol,  C®H*NO^ 
(C*H*0),  erhitzt  man  Dioxindol  mit  Acetanhydrid  eine  Stunde  lang 
auf  140^;  beim  Erkalten  erstarrt  die  Masse  krystallinisch.  Das 
Product  wird  in  Wasser  gelöst  und  scheidet  sich  dann  beim  lang- 
samen Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  kurzen,  prismatischen 
Krystallen  aus.  Das  Acetyldioxindol  löst  sich  in  kaltem  Wasser 
schwer,  dagegen  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Aus  einer  Benzollösung  wird  es  durch  Ligroin  in  weissen  Flocken 
abgeschieden.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  127®  C.  und  erleidet  die 
Substanz  bei  dieser  Temperatur  keine  Veränderung.  Mit  Phosphor- 
peutachlorid  und  Phosphoroxylchlorid  gibt  das  Acetyldioxindol  die 
nämliche  blaue  Reaction,  wie  das  Dioxindol  selbst.  Das  Oeffnen 
der  geschlossenen  Kette  gelingt  nun  mit  Natronlauge  nicht,  indem 
dabei  stets  harzige  Produkte  neben  Isatin  erhalten  wurden.  Leicht 
gelingt  indessen  diese  Operation,  wenn  man  Barytwasser  verwendet. 
Man  verfährt  dabei  am  besten  so,  dass  man  das  Acetyldioxindol  in 
kaltem  Barytwasser  löst,  die  Lösung  von  Unreinigkeiten  abfiltrirt, 
mit    Schwefelsäure   den   Baryt   ausfällt,    abermals   filtrirt   und  das 


1)  Ch.  Soc.  J.  Aug.  1879,  528.  3)  Bari.  Ber.  12,  2311. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1316  Anmerk.  4)  Berl.  Ber.  12,  1326. 
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Filtrat  mit  Aether  ausschattelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethen 
bleibt  eine  zähflüssige  Masse  zurück,  die  bald  in  der  charakteristi- 
schen Form  der  Acetylhydrindinsäure  krjstallinisch  erstarrt.  Zur 
weiteren  Reinigung  derselbeu  löst  man  sie  in  wenig  Wasser  und 
stellt  durch  Fällen  mit  Bleiacetat  das  schwerlösliche  Bleisalz  dar, 
das  dann,  wie  schon  in  der  ersten  Mittheilung  erwähnt  wurde, 
gereinigt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wurde.  Die  so  er- 
haltene Säure  ist  yollkommen  identisch  mit  der  durch  Reduction 
aus  Acetylisatinsäure  gewonnenen.  Dieselbe  zeigt  übrigens  auch 
die  blaue  Reaction  mit  Phosphorpentachlorid  und  Phosphoroxy- 
chlorid.  Acetoxindol,  C»H*N0(C^H80).  Erhitzt  man  Oxindol  mit 
einem  kleinen  Ueberschuss  von  Essigsäureanhydrid  5 — 6  Stunden 
auf  die  Siedetemperatur  des  Letzteren,  und  lässt  dann  erkalten,  so 
erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  Brei,  der  von  laugen,  prisma- 
tischen Erystallen  durchsetzt  ist.  Verjagt  man  das  überschüssige 
Essigsäureanhydrid  mit  Alkohol  und  krystallisirt  man  mehrmals 
aus  Wasser  um,  so  erhält  man  einen  in  farblosen,  langen  Nadeln 
krystallisirenden  Körper.  Das  Acetyloxindol  sintert  bei  116®  zu- 
sammen und  schmilzt  dann  bei  126^  G.  Es  löst  sich  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin  schwer,  leichter  in  Aether  und  heissem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol.  Durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  oder/ 
Salzsäure  geht  es  wieder  unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe  in 
Oxindol  über.  Löst  man  nun  Acetyloxindel  in  kalter,  verdünnter 
Natronlauge  und  säuert  sofort  mit  Schwefelsäure  an,  so  fallt  bei 
einiger  Concentration  ein  grauweisser,  flockiger  Niederschlag  aus. 
Nimmt  man  mit  Aether  auf  und  lässt  die  ätherische  Lösung  ver- 
dunsten, so  bleibt  eine  zähflüssige  Masse  zurück,  die  rasch  in  un- 
deutlichen Krystallen  erstarrt.  Durch  Lösen  in  kohlensaurem  Am- 
moniak, Filtriren,  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  Extrahiren  mit 
Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung,  erhält  man  so  eine 
farblose,  krystallinische  Masse,  die  zur  weiteren  Reinigung  noch 
wiederholt  mit  Chloroform  gewaschen  werden  muss.  Die  farblose 
Substanz  schmilzt  nach  mehrmaliger  Bestimmung  genau  bei  142®  C. 
unter  Braunfarbung.  Die  Analysen  gaben  jedoch  Zahlen,  die  nicht 
vollständig  mit  den  für  die  Acetyl-o^amidophenylessigsäure  be- 
rechneten übereiustimmen.  Da  man  aber  aus  dieser  Substanz  mit 
Leichtigkeit  schon  durch  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Baryt,  noch 
schneller  durch  Natronlauge  oder  Salzsäure,  beinahe  quantitativ 
Oxindol  erhalten  kann,  da  die  Substanz  selbst  femer  einen  ent- 
schieden  sauren  Charakter  hat  und  mit  Blei-,  Kupfer-  und  Silber- 
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salzen  Niderschläge  gibt,  so  glaubt  Verf.  doch  die  gesuchte  Säure 
anter  den  Händen  zu  haben. 

£.  Baumann  und  L.  Brieger  ^)  nennen  das  Indican  des  Harns 
IndoxylschwefeUaure  und  geben  ihm  die  Formel  C^H^NSO^H.  Das 
Ealiumsalz  lässt  sich  in  blendend  weissen  Tafeln  oder  Blättchen 
krystallisirt  erhalten.  Salzsäure  zersetzt  es  in  Indoxyl,  C^H^NOH 
und  saures  Ealiumsulfat.  Indozyl  gibt  dann  bei  Oxydation  Indig- 
hlau.  In  einer  längeren  Abhandlung  besprechen  dann  £.  Bau- 
mann und  F.  Tiemann  ^)  die  Constitution  der  ludoxylschwefel- 
säure  und  die  Verwandlung  des  Indoxyls  in  Indigo  sowie  die  Con- 
stitution des  Indigblau^s,  welches  sie  mit  Cedriret  in  Beziehung 
bringen.  Diesen  Abhandlungen  ist  an  Thatsächlichem  zu  entneh- 
men^ dass  das  Indoxyl  mit  Brom  Tribromanilin  und  beim  Erhitzen 
mit  trocknem  Barythydrat  Anilin  gibt.  Kaliumpermanganat  oxydirt 
es  zu  Anthranilsäure.  Ueber  einige  Bemerkungen  in  der  letztcitirten 
Abhandlung  macht  A.  Baeyer  ^)  einige  Ausstellungen  und  theilt 
mit)  dass  er  aus  Indigo,  Eisenvitriol,  EOH  und  pyroschwefelsaurem 
Kalium  ein  indigweissschwefelsaures  Kalium  erhalten  habe,  welches 
die  wesentlichsten  Eigenschaften  mit  indoxylschwefelsaurem  Kalium 
gemein  habe. 

Nach  der  ersten  Patentanmeldung  stellt  A.  Baeyer^)  Indig- 
blan künstlich  aus  o-Nitrophenylpropiolsäure  und  aus  o-Nitrophenyl- 
oxyacrylsäure  dar.  Erstere  geht  unter  dem  Einfluss  alkalischer 
Reductionsmittel  leicht  und  vollständig  in  Indigblau  über,  letztere 
liefert  Indigblau  schon  beim  blossen  Erhitzen  mit  oder  ohne  Losungs- 
mittel. Aus  Homologen  und  Substitutionsproducten  beider  Säuren, 
bei  denen  die  Substituenten  an  den  Benzolkern  gebunden  sind,  las- 
sen sich  dem  Indigblau  verwandte  Farbstoffe  auf  analoge  Weise  er- 
halten. Um  zur  O-Nitrophenylpropiolsäure  und  o-Nitrophenylacryl- 
säure  zu  gelangen,  geht  A.  B.  von  o-Nitrozimmtsäure  aus  und 
verv^andelt  diese  successive  in  o-Nitrozimratsäuredibromid,  o-Nitro- 
monobromzimmtsäure ,  o-Nitrophenylpropiolsäure,  oder  in  o-Nitro- 
phenylbrommilchsäure  und  o-Nitrophenyloxyacrylsäure,  oder  drittens 
in  o-Nitrophenylchlormilchsäure  und  o-Nitrophenyloxyacrylsäure. 
Zur  Gewinnung  des  Indigblau's  ist  es  nun  nicht  nöthig,  zuerst  eine 
der  beiden  oben  erwähnten  Säuren  rein  darzustellen,  sondern  man 
erhält  z.  B.  auch  Indigblau  beim  Kochen  von  o-Nitrozimmtsäure- 
dibromid  mit  wässriger  Losung  von  kohlensaurem  Natrium,    wobei 


1)  Z.  phys.  Ch.  8,  254.  3)  Berl.  Ber.  12,  1318;  1600. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1098;  1192.  4)  P.  A.  Nro.  10509. 
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ein  Zusatz  von  Reductionsmitteln ,  wie  Traubenzucker  oder  Milch- 
zucker die  Farbstofifbildung  beschleunigt  Nach  einem  Zusatz  ^)  zu 
dieser  ersten  Patentanmeldung  wird  o-Nitrozimmtsäure  aus  o-Nitro- 
bittermandelöl  dargestellt  und  lässt  sich  der  Farbstoff  auf  der  Fa.ser 
erzeugen  unter  Anwendung  derselben  chemischen  Reactionen,  wie 
oben  erwähnt.  Laut  einer  Patentanmeldung  vom  9.  Aug.  1880^) 
bildet  sich  Indigblau  beim  Erwärmen  von  o-Nitrophenylpropiolsaure 
mit  conc.  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol.  Aus  o-Nitrozimmtsäure 
entsteht  bei  gleicher  Einwirkung  ein  dem  Indigo  verwandter  blauer 
Farbstoff, 


STYROLGRUPPE. 

Drehungsvermögen  des  Styrolens  (Berthelot  ^)). 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das  als  a-Bromstyrol 
bezeichnete  Zersetzungsproduct  des  Styrolbromide  durch  alkoh.  Kali- 
lauge, besser  noch  durch  Erhitzen  desselben  mit  Wasser  auf  180' 
erhielten  C.  Friedel  und  Bahlson  *)  Acetophenon.  Auf  Grund 
dieser  Beobachtung  geben  Verff.  diesem  Bromstyrol  die  Formel 
C^H'^-CBrsCH^.  Um  jedoch  die  von  Swarts  beobachtete  Bildung 
von  Zimmtsäure  bei  Einwirkung  von  CO^  und  Natrium  auf  dieses 
Bromstyrol  erklären  zu  können ,  sind  Verff.  geneigt  anzunehmen, 
dass  das  Reactionsproduct  alkohol.  Kalilauge  auf  Styroldibromid 
wesentlich  aus  a-Bromstyrol  C®H'^_CBr=CH^  und  zum  kleineren 
Theil  aus  ß-Bromstyrol  C'H'^-CHsCHBr  bestehe.  Hierbei  berufen 
sich  Verff.  auf  das  Verhalten  des  Propylenbromids  gegen  alkohol. 
Kali.  Die  Menge  des  aus  a-Bromstyrol  gebildeten  Acetophenons 
ist  beträchtlich.  Aus  6  Gr.  C^H^Br  wurden  2,5  Gr.  Acetophenon 
(Schmp.  15®)  erhalten.  V.  v.  Richter  kommt  bezüglich  der  For- 
meln des  Bromstyrols  zu  andern  Resultaten  (siehe  bei  Bromzimmt- 
säure). 

In  Fortsetzung  früherer  Untersuchungen  studirte  W.  H.  Per- 
kin  ^)  die  Einwirkung  von  IsobntterBänreanhydrid  auf  aromatisolie 
Aldehyde.  Cuminol,  Isobuttersäureanhydrid  und  Natriumisobutyrat 
auf  150®  erhitzt,  gaben  viel  CO^,  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe 
und  bei  91®  schmelzende  Curaenylcrotonsäure.  Benzaldehyd  gab 
unter  gleichen  umständen  CO^,   Kohlenwasserstoffe  und  Phenylcro- 


1)  P.  A.  Nro.  10789.  4)  Bull.  soc.  chim.  82,  613. 

2)  P.  A.  Nro.  22840.  5)  Ch.  Soc.  J.  März  1879,  136. 

3)  Bull.  soc.  chim.  81,  232. 
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toDsäure.  Diese  Grotonsäureabkömmlinge  verdanken,  wie  W.  H.  P. 
wahrscheinlich  gemacht  hat,  ihre  Entstehang  einer  Beimengung 
von  Propionsäureanhydrid  zum  Isobuttersäurf^anhydrid.  Letzteres 
lieferte  nach  sorgfaltiger  Reinigung  nur  sehr  geringe  Mengen  von 
Säuren.  Die  Hauptproduete  waren  stets  Kohlenwasserstoffe,  welche 
sich  mit  Wasserdämpfen  tiberdestilliren  Hessen.  So  wurden  erhalten : 
Aus  Benzaldehyd  und  Isobuttersäureanhydrid  ^'Butenylhenisol^  C^H^« 
CH=C«H^  Sdp.  184— 186^  Dibromid,  C^^H^^BrS  flüssig,  bei  —20« 
noch  nicht  fest;  C^*^H^^Br,  aus  flem  Dibromid  und  alkohol.  KOH, 
flussig;  C^^H^^Br^,  aus  dem  vorigen  und  ßr^,  aus  Eisessig  krystalli- 
sirt,  weisse  Blättchen,  Schmp.  63,5«.     Aus  Cuminol  und  Isobutter- 

Säureanhydrid  ^-Isopropylbutenylbeneol,  G^^^{^rr_r^^TJV   ^^P-  ^34 

bis  235«,  spec.  Gew.  0,889  bei  15«.  Aus  Ciunamol  und  Isobutter- 
säureanhydrid Butenylcinnanmi,  C^fl^.C^H^-CHsC^H«,  Sdp.  245 
bis  248«;  polymerisirt  sich  und  oxydirt  sich  leicht,  wird  an  der 
Luft  zähe  und  braun,  verbindet  sich  mit  Brom  und  Pikrinsäure  zu 
einer  in  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung.     Aus  Salicylaldehyd 

und  Isobuttersäureanhydrid   o-Butenylphenol,   C'H*{pp-_^3„j,  Sdp. 

223—225«,  spec.  Gew.  1,0171  bei  15«;  löslich  in  Kalilauge  und 
Ammoniak;  bildet  mit  Salpetersäure  eiu  gelbes,  harziges  Product; 
Chromsäuremischung  oxydirt  mit  Heftigkeit;  gibt  mit  Bromwasser 
ein  öliges  Bromid;  Pikrinsäure  löst  sich  darin  mit  orangerother 
Farbe;  couc.  Schwefelsäure  färbt  tief  kirschroth;  eine  Mischung 
von  o-Butenylphenol  mit  anisyliger  Säure  und  Schwefelsäure  bildet 
eine  purpurrothe  Flüssigkeit,  Wasser  scheidet  daraus  eine  harzige 
Masse  ab;  auch  mit  salicyliger  Säure  und  H^SO*  entsteht  eine  ge- 
färbte Lösung.  Chloroform  und  Kali  scheinen  eine  ButenylsalicyU 
saure  zu  bilden,  welche  als  Oel  erhalten  wird.  Aus  p-Oxybenz- 
aldehyd  und  Isobuttersäurean.hydrid  j?-5w^ß72?/ZpÄenoZ,  Sdp.  230 — 235«. 
Aus  Anisaldehyd  ^'P'Butenylanisoil^  Schmp.  8,5 — 9«,  Sdp.  236  bis 
237«.  —  Am  Schlüsse  seiner  Abhandlung  stellt  Verf.  Betrachtungen 
über  die  Constitution  des  ß-Butenylbenzols  an.  Er  kommt  zum 
Schluss,  dass  das  (a-)Butenylbenzol  ^),  welches  aus  Phenylangelika- 
saure  ^)  entsteht  (durch  Anlagerung  von  HBr  und  Zersetzung  des 
Hydrobromids  durch  Na^CO^)^  constituirt  sei  nach  der  Formel  C«!!'^« 
Cfl=CH-.Cfl^-.CH^.  Analog  gebildet  müsse  nun  das  ß-Butenylbenzol 
nach  der  Formel  C«H*-CH=CH-CH2-CH»  constituirt,  also  eigentlich 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  426.  2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  42L 
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identisch  mit  der  a-Verbindung  sein  Da  jedoch  die  beiden  Kohlen- 
wasserstoffe verschieden  sind  und  ß-Butenylbenzol  bei  Oxydation  Ben- 
zoesäure und  Essigsäare  gibt,  so  meint  P.  müsse  ß-Butenylbenzol  nach 
der  Formel  C«H«-CH^-CH=CH-.CH»  constituirt  sein.  Er  macht  dabei 
die  Annahme,  dass  sich  primär  aus  Benzaldehyd  und  Isobuttersäure- 

CH* 
anhydrid   eine  Säure  bilde    C^H^-CHssCH'^^    ,  welche  sofort  in 

CO^  und  C^m^*  zerfalle.  Dabei  trete  jedoch  der  H  der  OO^^H- 
gruppe  an  den  dem  Phenyl  zunächst  stehenden  G.  Fasst  man  je- 
doch die  Reaction  zwischen  Aldehyden  und  Isobuttersäure  ebenso 
auf,  wie  diess  Fittig  fOr  die  Reaction  mit  andern  Sauren  gethan 
hat,  so  gelangt  man  zu  folgenden  beiden  Schemata: 

1)  C'H'.CHO  +'H«C<^_^g.=  C«H».CH=C/^2^_^^,  +  H«0. 

(PheDylangelikMäare  *)). 

Diese  Säure  gibt  bei  Abspaltung  von  CO*  a-Butenylbenzol  C*H*- 
CH=CH-CH*-CH». 

2)  C«H^CHO  +  HC^1?^'J!  =  C«H^CHC^P^^COOH 

(Intermediäres  Prodnot.) 

Cm^CHC^^^COOH  ^  C«H*-CHs.C=(CH»)*  +  H«0+CO^ 

t  «=^(0H»)»  (ß-Butenylbeiiwl.) 

I  Dass  ein  intermediäres  Product  der  obigen  Formel  sich  bilden  könne, 

I  hat  nach  den  Beobachtungen  von  Wurtz  über  Aldolsjmthese  nichts 

Unwahrscheinliches,  ebenso,   dass  es  sich  leicht  in  H^O,    CO^  und 

j  C^^H^*  zersetzen  wird. 

I  Anethol   verbindet   sich   mit  NOCl   direct  zu  einer  schön  kiy- 

!  OCH' 

I  stallisirenden  Verbindung  C^H^iLj^™^^  ,   welche   bei   Reduction 

die  Base  C'H^^jgejfya  liefert  (P.  Tönnies«)). 

Ueber  Abkömmlinge  des  Methylengenol«  berichten  M.  Wasser- 
mann*) und  A.  G.  Könyöki  *).  A.  G.  K.  beschreibt  ausführlich 
Darstellung  und  Eigenschaften  des  Methyleugenols ;  Sdp.  249,ö  bis 
250<>  bei  720,5  Mm.  (Th.  i.  D.);  spec.  Gew.  1,0478  bei  0«  und 
1,0379  bei  13® ;  Brechungsexponent  1,58.  Brom  wirkt  sofort  addi- 
rend  und  substituireud  und  erzeugt  Brommethylefigenoldibramidj 
C«H2Br(0CH»)*(C»H^Br*)   [A.  G.  K.  und  M.  W.],     Diese  Verbin- 


1)  Siehe  auch  pag.  184.  3)  Coxnpt  rend.  88^  1206. 

2)  Berl.  Ber.  12,  169.  4)  Dissert  Tübingen  1879. 
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dnng  krystallisirt  in  zu  Büscheln  vereinigten,  seideglänzenden  Na- 
deln, Schmp.  77— 78^  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Gibt  mit 
Zinkstaub  in  Alkohol  gekocht  Monöbronmiethyleugenol ,  C*H^Br 
(0CH»)2(Cm»),  Sdp.  190«  bei  20  Mm  (M.  W.),  195«  bei  45  Mm. 
(A.  G.  K.),  spec.  Gew.  1,3957  bei  0«  (M.  W.),  Brechungsexponent 
1,62  (A.  G.  K.).  Methyleugenol  durch  Chromsäuremischung  oxy- 
dirt,  liefert  Ameisensäure,  wenig  Essigsäure,  Dimethylprotocatechu- 
saure ;  durch  Kaliumpermanganat  in  Eisessig  nur  CO'  und  Dimethyl- 
protocatechusäure  (keine  Methyl-a-homovanillinsäure) ;  Monobrom- 
methyleugenol  gibt  eine  bei  147«  schmelzende  bromhaltige  Säure 
(A.  G.  E.).  Als  Methylengetinsänre  bezeichnet  M.  W.  eine  aus 
Brommethyleugenol ,  Ghlorkohlensäureäther  und  Natriumamalgam, 
neben  Quecksilberdimethyleugenol ,  Hg(C"H"0*)*  [aus  dem  nicht 
umgewandelten  Brommethyleugenol  beim  starken  Abkühlen  in  Kry- 
stallen  sich  abscheidend,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  feurblose  Nar 
dein  bildend,  Schmp.  140«]  entstehende  Säure;  sie  krystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  in  flachen,  gelblichen  Nadeln,  Schmp.  180«.  Bei 
Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung  liefert  sie  eine,  aus 
Alkohol  in  farblosen,  wasserlöslichen,  bei  162 — 163«  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirende  Säure,  welche  nach  der  Formel  C«H*(COOH) 
(OCH^)^(CH=:CH-GH0)  zusammengesetzt  zu  sein  scheint. 

R.  Fittig  und  F.  Binder  ^)  beschreiben  ausführlich  ihre  Ver- 
suche über  Additionsproducte  der  Zimmtflänre.  Bromhydroeimmt'^ 
säure,  Schmp.  137«,  aus  Zimmtsäure  und  HBr.  JodhydroeimmU 
säure,  Schmp.  119 — 120«,  aus  Zimmtsäure  und  HJ.  Dibramhydro' 
eimmtsäure  gibt  mit  Wasser  beim  Kochen  Bromstyrol,  Sdp.  219 
bis  221«,  und  Phenylbrommilchsäure.  Bromstyroldibromid  schmilzt 
bei  37 — 38«.  Hieran  knüpft  sich  eine  Controverse  über  die  Con- 
stitution der  Additionsproducte  von  HBr  u.  s.  w.  an  Zimmtsäure 
tmd  ungesättigte  Säuren  überhaupt.  Während  Fittig  geneigt  ist, 
der  Bromhydrozimmtsäure  die  Formel  C«H»-.CH*-CHBr-COOH  zu 
geben,  will  Erlenmeyer^)  die  Formel  C«H*-CHBr.CH«-COOH 
aufrecht  erhalten  wissen.  Das  flüchtige  ^-Bromstyrol  formulirt 
Pittig  C•H^CBr=CH^  Erlen mey er  C«H*.Ca=CHBr.  Das  nicht 
flüchtige  a-Bromstyrol  müsste  dann  nach  Erlenmeyer  C«H*-CBr= 
CU^  sein,  was  in  der  That  mit  den  Beobachtungen  Fried eFs  (siehe 
pag.  412)  übereinstimmt.  Im  Uebrigen  sei  auf  diese  interessante 
Diskussion  verwiesen. 


1)  Ann.  Ch.  195,  131;  200,  89.   Vgl.      2)  Bari.  Ber.  12,  1067. 
aach  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  389. 
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m-Amidoeimmtsäure  wurde  von  G.  Mazzara  *)  aas  der  von 
R.  Schiff  ^)  dargestellten  m-Nüroßimmt säure  durch  Reduction  mit- 
telst Zinn  und  Salzsäure  und  Entzinnen  der  Losung  durch  Schwefel- 

Wasserstoff  zunächst  als  Chlorhydrat,  C*H*(pTT_pTT  po^R'  ß^"^*!^^- 

Dieses  krystallisirt  sehr  leicht  in  weissen  Blättchen,  leicht  loslich 
in  Alkohol,  an  der  Luft  beständig.  Versetzt  man  die  Losung  des 
Chlorhydrats  mit  einem  kleinen  üeberschuss  von  Natriumcarbonat, 
säuert  dann  vorsichtig  mit  Essigsäure  an  und  versetzt  mit  Kupfer- 
acetat,  so  erhält  man  einen  grünen  Niederschlag  des  Eupfersalzes, 
welches  mit  Schwefelwasserstoff  die  freie  Säure  liefert.  Dieselbe  ist 
sehr  unbeständig  und  scheidet  aus  ihrer  Lösung  braune,  harzige 
Flocken  ab*  Wurde  die  Lösung  des  Chlorhydrats  in  mit  Schwefel- 
säure schwach  angesäuertem  Wasser  mit  einer  Lösung  von  Ealium- 
nitrit  versetzt,  so  fand  Zersetzung  statt,  deren  Hauptproduct  m- 
Oxyhenzoesäure  war. 

Amidohydrozimmtsäure  {Phenylamidopropionsäure),  C®H^-CH*- 
CH(NH^)-C02H ,  entsteht  nach  E.  Posen «)  neben  Styrol  und  et- 
was Zimmtsäure  beim  Eintragen  von  Bromhydrozinuntsäure  in  eis- 
kaltes conc.  Ammoniak.  Schöne,,  glänzende,  farblose  Krystalle,  aus 
heissem  Wasser  leicht  (und  rein)  krystallisirend,  in  Alkohol  leicht, 
in  Aether  und  CS*  kaum  löslich.  Schmp.  120 — 121^  Sehr  schwache 
Base  und  Säure.  NH^  und  schwache  HCl  lassen  sie  unverändert, 
conc.  HCl  bildet  ein  salzsaures  Salz  (schöne  glänzende  Prismen), 
Zusammensetzung  C^H^^NO*  HCl.     Massig  concentrirte  H*SO*  er- 

NH 

zeugt    Phenyllactimid,     C^H^-CH^.CHCL      ^Schmp.    146—147^). 

Metallsalze  konnten  nicht  dargestellt  werden. 

Wird  Zimmtsäure,  in  Eisessig  gelöst,  mit  ^/^ — ^/s  Vol.  eng- 
lischer Schwefelsäure  einige  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  er- 
hitzt oder  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  H*SO* 
+  IV2  Vol.  H^O)  gekocht,  so  polymerisirt  sie  sich,  das  Polymeri- 
sationsproduct  verliert  jedoch  zugleich  CO*  und  gehfr- zuerst  in  eine 
Säure  C^'H^^O*  und  weiter  in  einen  Kohlenwasserstoff  C**H^*  über. 
Letzterer  siedet  bei  310 — 312^  scheint  Distyrol  zu  sein,  gibt  bei 
längerem  Erhitzen  auf  seinen  Siedepunkt  einen  unter  200®  sieden- 
den Kohlenwasserstoff  {Styrol?).  Die  Säure  C^'H^«0^  lässt  sich 
fast  unzersetzt  destilliren.     (R.  Fittig  und  E.  Erdmann  *)). 


1)  Gaz.  eh.  it.  9,  425.  3)  Ann.  Cb.  195,  143;  200^  97. 

2)  Jabresber.  f.  r.  Ch.  1878,  381.  4)  Berl.  ßer.  12,  1743. 
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a-  und  ß-Brpmömmtaäiire,  C«H*-C*HBr-OOOH.  Deren  Dar- 
stellung aus  Zimmtsäuredibromid  beschreiben  F.  Barisch  und  V.  von 
Richter^)  genauer;  nebenbei  bildet  sich  bei  217—218®  siedendes 
^'Bramstyroly  welches  aus  ß-Bronizimmtsäure  (Schmp.  13P)  entstehen 
soll.  Aus  oL'Bromzimmtsäure  (Schmp.  120®)  erhielten  Verflf.  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Phenylpropiolsäure.  Werden  a-  und 
ß-Bromzimmtsäure  durch  Alkohol  und  Salzsäure  ätherificirt,  so  ent- 
steht der  Methylester  der  bei  131®%chmelzenden  Saure.  Die  a-Saure 
war  also  bei  ihrer  Aetherificirung  in  die  isomere  ß-Säure  überge- 
gangen. Der  Aethylester  ist  flössig,  Sdp.  290—292®.  Durch  Ein- 
wirkung von  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  auf  den  Aethylester 
und  Verseifen  des  entstehenden  Cyanids  erhielt  F.  B.  eine  bei  161® 
schmelzende,  schlecht  krystallisirende,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
heissem  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Säure,  welche  er  Phenylfamar- 
säure  nennt.  Es  werden  erwähnt  das  Ag-,  Ba-  und  Ca-salz.  Auf 
Grund  theoretischer  Erwägungen,  auf  welche  verwiesen  sei,  stellt 
Verf.  nachstehende  Formeln  auf  und  empfiehlt  folgende,  von  der 
seither  gebräuchlichen  theilweise  abweichende  Nomenclatur  der  Brom- 
styrole  und  Bromzimmtsäuren. 

C®H*.CH=CHBr  C®H*-CBr=CH« 

a-Bromstyrol,  ß-Bromstyrol, 

nicht  unzersetzt  destillirbar.  Sdp.  219®. 

C®H*.CH=CBr.COOH  C®H^.CBr=CH.COOH 

a-Bromzimmtsäure,  ß-Bromzimmtsäure, 

Schmp.  120®.  Schmp.  131®. 

COOH 

C«H«-i-CH.COOH 

Phenylfumarsäure, 
Schmp.  161®. 
Tropasäure  krystallisirt  nach  R.  Fittig  und  C.  Wurster  ^) 
beim  Freiwilligen  Verdunsten  ihrer  wässrigen  Lösung  in  schönen, 
durchsichtigen,  anscheinend  rhombischen  Tafeln,  aus  heisser  Lösung 
in  Nadeln;  Schmp.  117—118®.  Geht  beim  Kochen  mit  Barythydrat 
nur  langsam  und  unvollständig  in  Atropasäure  über.  A.  Laden- 
burg ')  versuchte,  jedoch  vergeblich,  die  Tropasäure  aus  Acetophe- 
non  und  Blausäure  synthetisch  darzustellen.  Erhitzt  man  Tropa- 
säure  fttr  sich   auf  160®    oder  mit  rauchender  Salzsäure  auf  180®, 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  177.  3)  Berl.  Ber.  12,  947. 

2)  Ann.  Gh.  IM,  U5. 
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so  entsteht  ein  Körper,  dem  A.  L.  geneigt  ist  die  Fonnel  C^H^O* 
zu  geben  und  den  er  Tropid  nennt.  Derselbe  bildet  einen  zäh- 
flüssigen Syrup;  geht  beim  Erhitzen  mit  Ealkhydrat  auf  60^  in 
tropasaures  Calcium  über.  Der  aus  tropasaurem  Silber  und  Jodäthjl 
iATgesiellie  ^  Tropasäureäthi/lester ,  C®H'0^(C^H^),  ist  ein  Syrup. 
Wird  Tropasäure  mit  PCP  behandelt ,  das  Produet  in  Wasser  ge- 
gossen, so  entsteht  Chlorhydratropasäure^  C®H^C10^,  Nadeln,  Schmp. 
85®  (A.  L.).  —  Atropas&ure  wutde  von  R.  F.  und  C.  W.  aus  Atto- 
pin  durch  Kochen  mit  Barytwasser  dargestellt  (100  Gr.  Atropin 
gaben  44—46  Gr.  Atropasäure) ;  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glän- 
zenden Blättern,  Schmp.  106 — 107®;  nicht  unzersetzt  destillirbar 
(bei  300—306®  destillirt  ein  gelbes,  fluorescirendes  Gel);  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  vollständig  flüchtig.  Geht  beim  Erhitzen  auf  gegen 
140®  in  die  (wahrscheinlich  polymere)  Isatropasäure  über,  ebenso 
jedoch  langsamer  beim  Kochen  mit  Wasser.  Die  Atropasäure  ist 
in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  die  Isatropasäure  nicht.  Die  Isa- 
tropasäure ist  krystallinisch,  schmilzt  bei  240—240,5®  (237®  %  - 
Mit  Atropasäure  verbindet  sich  HBr  rasch  zu  Bromhydratropasaure, 
C^H^BrO^,  aus  Ligroin  (unter  100®  siedend)  in  Prismen  krystalli- 
sirend,  Schmp.  87 — 89®.  Die  Bromhydratropasaure  zersetzt  sich 
mit  Na^CO^  langsam,  in  NaBr  und  eine  neue  Säure,  welche  R.  F. 
und  G.  W.  Atrolactinsäure  nennen,  nebenbei  entsteht  keine  Spar 
Kohlenwasserstoff,  jedoch  etwas  Atropasäure.  Die  Ätrolactinsäurey 
C^H^®0«,  krystaUisirt  aus  Wasser  mit  V2  H^O  in  Nadeln  oder 
Spiessen,  verliert  bei  80 — 85®  ihr  Wasser  und  schmilzt  dann  bei 
93-^94®;  leicht  löslich  in  Wasser.  Ca-salz,  (C«H»0«)«Ca  +  8H*0; 
Ba-salz,  {Cm^O^yBe^  +  2H2a  Zn-salz,  (C^H^O»)^  Zn  +  2H«0, 
Blättchen;  hat  viel  Aehnlichkeit  mit  Glas  er 's  Phenylmilchfflure. 
Siedendes  Wasser  zersetzt  die  Bromhydratropasaure  in  HBr,  Atropa- 
säure und  Atrolactinsäure  (38  ®/o  der  Säure  spalten  sich  in  HBr  und 
Atropasäure).  ^Ammoniak  bildet  aus  der  Bromhydratropasaure  neben 
etwas  Atropasäure  und  Atrolactinsäure  eine  Ämidohydratropasäwrt, 
aus  Wasser  in  glänzenden  Blättern  krystallisirend,  Schmp.  169,5^ 
—  Mit  Brom  in  CS^  verbindet  sich  die  Atropasäure  zu  Dihnmr 
hydr atropasäure^  C^H^Br^O^,  in  siedendem  CS^  löslich,  daraus  in 
seideglänzenden  Nadeln  krystallisirend;  in  Ligroin  schwer  und  in 
Chloroform  leicht  löslich;  Schmp.  115—116®,  zersetzt  sich  bei  140" 
unter  Gasentwicklung.  Mit  Wasser  zerfallt  sie  beim  Kochen  in  CO*, 
HBr,  Acetophenon   und  eine  kleine  Menge   MofiobronuiUropas^*re, 

1)  R.  Fifctig,  Berl.  Ben  12,  1742. 
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C»H'BrO%  (Blätfcchen  oder  Nadeln,  Schrnp.  130%  wird  durch 
kochendes  Wasser  oder  Alkalien  nicht  zersetzt).  Diese  Säure  liefert 
mit  Brom  Tribromhydratropasäure,  C^H^Br^O^,  (Nadeln  oder  Spiesse, 
Schmp.  150**.)  Wird  Dibromhydratropasäure  mit  Alkalien  in  Be- 
rQhrung  gebracht,  so  bildet  sich  schon  in  der  Kälte  Acetophenon. 
Bei  Berührung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  entsteht  in  stets 
neutral  gehaltener  Lösung  nur  spurweise  Acetophenon  neben  viel 
Atrolactinsäure  und  Hydratropasäure^  C^H^^O*.  Diese  Säure  ent- 
steht leicht  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Wasser  auf 
Atropasäure;  sie  ist  flüssig,  siedet  bei  264—265^  (Th.  i.  D.)  und 
wird  bei  —20^  nicht  fest;  Ca-salz,  (C^H»02)2Ca  +  2H20,  breite 
Nadeln.  Am  Schlüsse  ihrer  Abh.  stellen  R.  F.  und  C.  W.  folgende 
Formeln  auf: 


*  prrs 

«•h"-'»Ch 

Hydratropasäure ; 

Bromhydratropasäure ; 

Dibromhydratropasäure ; 
C«H».C(OH)<^;g 

Atrolactinsäure ; 
O.H..CHCT' 

Tropasäure; 

Amidohydratropasäure. 

Die  Isatropasanre  verbindet  sich  direct  weder  mit  HBr  noch 
mit  Br*.  In  der  Hitze  wirkt  Brom  unter  Entwicklung  von  HBr. 
In  einer  spätem  Mittheilung  bespricht  R.  Fittig^)  die  polymeri- 
Strien  ungesättigten  Säuren  speciell  die  Isatropasäure  (die  polymere 
Methacrylsäure  gab  bei  näherer  Untersuchung  keine  Resultate;  sie 
zeigt  sich  allen  Reagentien  gegenüber  zu  beständig).  Die  Isatropa- 
säure wird  von  Chromsäuremischung  zu  Anthrachinon  oxydirt  (an- 
dere Producte  konnten  nicht  isolirt  werden)  von  Chromsäure  in 
Eisessig  zu  Anthrachinon  und  o-Benjsoylbenjßoesäure,  Conc.  Schwefel- 
säure entwickelt  mit  Atropasäure  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur CO;  wird  auf  60®  so  lange  erwärmt  bis  kein  CO  mehr  ent- 
weicht so  erhält  man  eine  Säure,  C*'H^*0*,  Blättchen,  Schmp. 
156— 157^  die  bei  Destillation  in  CO^  und  C^^^H^*  (flüssig,  Sdp, 
320^)  zerfällt.  Erhitzt  man  Isatropasäure  oder  die  Säure  C^^H"0* 
mit  Schwefelsäure  auf  100®  so  entwickelt  sich  CO  und  man  erhalt 
eine,  aus  Essigsäure  umkrystallisirbare  Sulfosäure  C^'H^^SO"*  oder 
Qi5jji2go3^  welche  in  alkalischer  Lösung  am  Licht  einen  hellgelben 


1)  BerL  Ber.  12,  1739. 
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Niederschlag  einer  schwefelhaltigen  Substanz  abscheidet,  die  aus 
Alkohol  in  Nadeln,  Schmp.  193®,  krystallisirt;  in  der  Lösung  be- 
findet sich  keine  Schwefelsäure  und  nach  einiger  Zeit  auch  keine 
Sulfosäure  mehr.  Wird  Isatropasäure  destillirt,  so  bildet  sich  C"H" 
(Sdp.  320—321%  siehe  oben),  eine  Säure  C"H^*0%  verschieden 
von  der  oben  erwähnten,  Prismen,  Schrap.  163°,  und  eine  SLnre 
QiTjjieQa  Yfifi  Isatropasäure  durch  Kochen  von  Atropasäure  dar- 
gestellt, so  erhält  man  als  Nebenproduct  eine  bei  205 — 206® 
schmelzende,  isomere  Säure,  welche  beim  Erhitzen  auf  220—225® 
allmählig  in  die  bei  237®  schmelzende  Isatropasäure  übergeht 

Phenyloumarin,  G^H^  \  ,  bildet  sich  nach  A.  Oglift- 

yOC^H^O 

loro^)  neben  etwas  Acetylphenylcumarsäure,  C^H*w^rj      pyCO'H, 

beim  Erhitzen  von  20  Thln.  Salicylaldehyd  und  28  Thln.  phenyl- 
essigsaurem  Natrium  mit  70  Thln.  Acetanhydrid  am  Rückfloss- 
kühler  auf  160—160®,  während  acht  Stunden.  Beide  Substanzen 
werden  durch  Natriumcarbonat  von  einander  getrennt,  wobei  sich 
das  Phenylcumarin  kaum  löst.  Die  Äcetylphenyl-o-cumar säure 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  welche  gegen 
180®  unter  Zersetzung  schmelzen,  wobei  sie  wie  es  scheint  theil- 
weise  in  Phenylcumarin  übergeht.  Das  FhenyUumarin  krystallisirt 
aus  Weingeist  in  platten,  durchsichtigen,  farblosen  oder  leicbt 
gelblich  gefärbten,  geruchlosen  Prismen,  Schmp.  139—140®.  Na- 
triumamalgam zersetzt  die  Substanz;  die  Producte  sind  noch  nicht 
untersucht. 

QfJJJS 

p-Ozymethylphenylzimmtsäure,    C®H*''poZr'-'COOH,  aus  Anis- 

aldehyd,  Phenylessigsäureanhydrid  and  Natriumphenylacetat  ent- 
stehend. Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen 
und    schmilzt   bei    188--189®   und    verliert   etwas  oberhalb   diese- 

OCH* 
Temperatur  CO*  und  geht  in  Oxymethylstilben,  ^^^^inrr^nn  n«H»' 

über.  Dieses  letztere  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen, 
glimmerglänzenden  Blättchen,  welche  in  warmer,  verdünnter  Soda- 
lösung  unlöslich  sind;  Schmp.  136®.  Mit  p-Toluylsäure  reagirt 
Benzaldehyd  nicht  (A.  Oglialoro  *)). 


1)  Gaz.  eh.  it  9,  428.  2)  Gaz.  eh.  it.  9,  533;  Berl.  Ber.  IS, 

202  (Corr.) 
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TJmbelliferon  aus  Galbanumharz  ist  von  F.  Tiemann  und  C. 
L.  Reimer*)  näher  untersucht  worden.  Die  Verbindung  schmilzt 
bei  223—224®.  Beim  Ermannen  mit  Alkalien  geht  sie  unter  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers  in  eine  Dioxyzimmtsäure  über, 
die  sich  jedoch  sehr  leicht  weiter  unter  Bildung  einer  neuen  Dioxy- 
henzoesäure  zersetzt.  Acetumhelliferon  aus  Umbelliferon  und  Acetyl- 
chlorid  oder  Acetanhydrid,  ist  identisch  mit  der  von  Tiemann  und 
Lewy*)   als   ^-Acetumhelliferon   bezeichneten    Verbindung.      Dem 

Umbelliferon  kommt  demnach  die  Formel  C^H®-CH=CB['  zu.    Me- 

thplumbelliferon  aus  Umbelliferon,  KOH  und  CH^J  in  Methylalkohol 
bildet  bei  114®  schmelzende  Blättchen.  Die  durch  Schmelzen  mit 
KOH  aus  Umbelliferon  entstehende  Dioxybenzoesäure  ist  in  Wasser 
leicht  loslich,  und  gibt  mit  Eisenchlorid  roth violette  Farbenreaction. 
VerfP.  nennen  sie  Resorcylsäure ,  weil  sie  ein  Carboxylderivat  des 
Resorcins  ist.    Mit  keiner  der  bekannten  Dioxybenzoesäuren  scheint 

12  8 

sie  identisch  und  demnach  gemäss  der  Formel  C*H^  OH  CO^H  OH 
constituirt  zu  sein. 

üeber  ein  Homologes  des  Acetumbelliferons,  das  Homoacetoay- 
Cumarin  siehe  pag.  363  bei  Orcylaldehyd. 

ALKOHOLE. 

Th.  Zincke')  veröffentlicht  in  ausführlicher  Abhandlung  die 
Resultate  seiner  Untersuchung  über  Hydrobenzoin  und  Isohydro- 
beii20in.  Da  über  dieselben  schon  in  den  vorhergehenden  Jahr- 
^ugen  dieses  Berichtes  Mittheilungen  gemacht  worden  sind,  so 
verweisen  wir  auf  diese  Abhandlung  und  bemerken  nur  noch,  dass 
dieselbe  u.  A.  eine  sehr  detaillirte  Beschreibung  des  Verhaltens  der 
Stilbenchloride  (Schmp.  192^  und  92—93*»)  beim  Erhitzen  enthält. 
Aus  einer  sich  hieran  anschliessenden  Abhandlung  von  Aug.  Breuer 
und  Th.  Zincke*)  »über  die  aus  Hydro-  und  Isohydrobenzoin 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  entstehenden  Körperc  über  deren 
wesentlichen  Inhalt  gleichfalls  früher  schon  berichtet  wurde,  heben 
wir,  als  neu,  heraus  eine  Notiz  über  Darstellung  des  Beneoins, 
die  Angabe,  dass  aus  Benzoin  und  Natriumamalgam  auch  Isohydro- 
benzoin, allerdings  nur  in  Spuren  entstehe,  dass  das  aus  dem  An- 


1)  Berl.  Bor.  12,  939.  3)  Ann.  Ch.  198,  115. 

2)  Jahi«8b.  f.  r.  Ch.  1877,  359.  4)  Ann.  Ch.  198,  141. 
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hydrid  des  Isohydrobenzoins  (a-Piuakolin)  durch  PCP,  neben,  bei 
192®  schmelzendem  Stilbenchlorid  entstehende,  bei  152 — 154®  schmel- 
zende Chlorid  nach  der  Formel  C"®H"^0C1  zusammengesetzt  und 
wahrscheinlich  aus  C^sH^OCl^  (vielleicht  bei  87—88®  schmelzende 
Erystalle)  durch  Salzsäureverlust  entstanden  ist '),  ferner  dass  beim 
Kochen  von  ß-Pinakolin  mit  alkoholischem  Kali  neben  den  schon 
erwähnten  Producten  sich  auch  ein  bei  99—101®  schmelzender 
Körper  finde,  der  möglicherweiser  Diphenyläthylalkohol  sei*).  Im 
Anschluss  an  diese  Mittheilungen  veröfiFentlicht  Th.  Zincke') 
theoretische  Betrachtungen  über  die  Isomerie  zwischen  Hydro-  titid 
Isohydröbenjsoin  und  über  physikalische  Isomerie. 

EETONE. 

Aoetophenon,  Bildung  aus  Aethylbenzol,  siehe  pag.  350,  ans 
Bromstyrol  siehe  pag.  412. 

W.  Staedel  und  Fr.  Kleinschmidt*)  berichten  über  Brom- 
acetophenon  und  Isoindol.  Zur  Ergänzung  früherer  Mittheilungen  *) 
diene  Folgendes:  Reines  Acetophenon  schmilzt  nicht,  wie  in  den 
Lehrbüchern  angegeben,  bei  16®,  sondern  bei  20,5®.  Der  früheren 
Beschreibung  der  Darstellung  des  Ghloracetylbenzols  ist  nichts  bei- 
zufügen. Die  seiner  Zeit  beschriebenen,  bei  Einwirkung  ätherischer 
Losung  von  Ammoniak  auf  Chloracetylbenzol  in  der  Kälte  erhal- 
tenen Chloride  lassen  sich  mit  Leichtigkeit  durch  Krystallisation 
aus  Benzol  trennen ,  wobei  man  das  reine  Chlorid  in  Nadeln, 
Schmp.  117®,  das  andere  aber  in  prachtvollen,  wohlau^ebildeten 
Krystallen,  Schmp.  154®,  erhält.  Isoindol  lässt  sich  weit  leichter 
als  aus  Chloracetylbenzol  aus  der  entsprechenden  Bromverbindnng 
darstellen.  Auch  aus  dem  Acetat  des  Benzoylcarbinols  bildet  sich 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Isoindol.  Zur  Dar- 
stellung von  Bromacetylbenzol,  C®H*-CO-CH^Br,  kann  man  sich 
der  Vorschrift  von  Hunnius*)  bedienen,  wird  jedoch  mit  Vor- 
theil  noch  einige  Vorsichtsmassregeln  beobachten,  um  eine  gute 
Ausbeute  zu  erhalten.    Lässt  man  Brom  in  eine  Lösung  von  (natOr- 


1)  Siehe   auch   Ann.   Ch.   198 ^    272;  4)  Dissertation  von  Kleinschmidt, 
Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  400.  Tübingen  1879;    vergl.  auch  Berl. 

2)  Die  hier  erwähnten  Referate  finden  Ber.  18,  836. 

sich:  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  384;  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876. 806;  1877. 
424;  11875,  827;    1876,  311;    1877,  362;  363;  1878,  377. 

439;  1878,  440.  6)  Berl.  Ber.  10, 
8)'Ann.  Ch.  198^  191. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Aoetophenon;  Isomdol.  423 

lieh  absolut  trockenem)  Acetophenon  in  SchwefelkohlenstoflF  ein- 
träafeln,  so  färbt  sich  die  Masse  stets  etwas  grün,  aber  die  Farbe 
wird  bald  nahezu  schwarz,  wenn  man  nicht  dafür  sorgt,  dass  die 
sich  bildende  BrorawasserstofFsäure  möglichst  rasch  entfernt  wird. 
Verflf.  haben  es  probat  gefunden,  während  des  Einfliessens  von  Brom 
einen  raschen  Strom  gut  getrockneter  Kohlensäure  durch  die  Lö- 
sung des  Acetophenons  in  Schwefelkohlenstoff  gehen  zu  lassen,  so 
dass  mit  dem  entweichenden  Bromwasserstoffgase  eine  reichliche 
Menge  Schwefelkohlenstoff  übergerissen  wird.  Da  das  Brom  beim 
Eintritt  in  die  Lösung  sofort  reagirt,  ist  der  überdestillirende  ^ 
Schwefelkohlenstoff  kaum  gefärbt.  Ist  alles  Brom  eingeflossen,  so 
erwärmt  man  die  Reactionsmasse  im  Wasserbad,  bis  aller  Schwefel- 
kohlenstoff verjagt  ist  und  leitet  dann  noch  so  lange  Kohlensäure 
durch  die  sofort  wieder  abgekühlte  Masse,  bis  nur  noch  w.enig 
Bromwasserstoö  daraus  entweicht.  Hierauf  wird  die  nunmehr  nur 
wenig  gefärbte  Masse  nahezu  vollständig  zu  einer  fast  farblosen 
Krystallmasse  erstarren,  die  nur  abgepresst  zu  werden  braucht,  um 
sofort  reines  Bromacetylbenzol  zu  liefern.  Aus  Aether  krystallisirt 
die  Verbindung  sehr  leicht  in  prachtvollen,  grossen,  wohlausge- 
bildeten Krystallen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  50®.  Um  aus 
Bromacetophenon  Lsoindol  darzustellen,  hat  man  ersteres  nur  mit 
alkoholischem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  zu 
lassen.  Das  Isoindol  scheidet  sich  dann  in  prachtvollen,  dunkel- 
rothen  Krystallen  aus.  Die  Ausbeute  beträgt  50  pCt.  der  Berechnung. 
Zur  Feststellung  der  Molekulargrösse  des  Isoindols  haben  Verff. 
die  Dampfdichte  nach  der  Victor  Meyer'schen  Luftverdrängungs- 
methode bestimmen  wollen.  Die  erhaltenen  Resultate  lagen  zwischen 
6.1  und  6.5,  während  die  Formeln  C«H^N  4.05  und  C^^H^^N^  8.10 
verlangen.  Verff.  beobachteten  jedoch  stets,  dass  die  Temperatur 
zur  raschen  Vergasung  des  Isoindols  nicht  ausreichte,  obgleich  sie 
bis  auf  500®  erhitzten,  und  dass  stets  ein  wenig  Isoindol  in  die 
Rohre  heraofsublimirt  war,  wesshalb  die  Resultate  zu  hoch  aus- 
fallen mussten.  Höher  als  ca.  600®  durfte  nicht  erhitzt  werden, 
weil  sonst  das  Isoindol  unter  Abscheidung  von  Kohle  verflüchtigt 
wurde.  Wenn  auch  diese  Resultate  nicht  genau  sind,  so  kann  man 
doch  wohl  annehmen,  dass  die  Molekularformel  des  Isoindols  C®H^N 
und  nicht  C^®H^*N^  ist,  insofern  nämlich  die  bekannten  Fehler- 
quellen der  Versuche  die  Dampfdichte  zu  hoch  ergeben  mussten. 
Die  früheren  Beobachtungen  über  die  Krystallisation  des  Isoindols 
haben  Verff.  sorgfältig  verfolgt  und  haben  sich  von  Neuem  über- 
zeugt,  dass  die  verschiedenen  Färbungen  nicht  auf  Ilnreinigkeiten 
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der  Präparate  beruhen.  VerfiP.  sind  jetzt  im  Besitz  einer  Sammlung 
von  19  verschieden  gefärbten  Proben  von  Isoindol,  vom  tief  Roth 
bis  zum  dunkelsten  Blau,  die  sämmtlich  rein  sind  und  alle  den 
gleichen  Schmelzpunkt  haben  (194 — 195®). 

Dibromacetophenon,  C«H^-00-CHBrS  liefert  nach  0.  Wallach 
und  0.  Bischof^)  beim  Erhitzen  mit  starker  alkoholischer  Blau- 
saure nur  CO,  C«H«Br,  C^H^COH  und  Mandelsäure. 

Nach  G.  V.  Bechi  ^)  entsteht  Phenyläthylketon  bei  Einwirkung 
von  Natrium  auf  eine  verdünnte  ätherische  Lösung  von  Benzoyl- 
chlorid  und  Jodäthyl.     Die  B^action  soll  verallgemeinert  werden. 

DesoyybenzoXn  haben  G.  Grabe  und  H.  Bungener  ')  durch 
Einwirkung  des  Chlorids  der  Phenylessigsäure  [aus  Phenylessig- 
säure  und  PGP  erhalten,  nicht  unzersetzt  destillirbar,  daher  nur 
durch  Erwärmen  im  GO^-strom  von  POGP  befreit]  auf  Benzol  in 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  erhalten.  Schmp.  57®.  Friedel 
und  Grafts  ^)  erhielten,  als  sie  Aluminiumchlorid  auf  Ghloracetylchlo- 
rid  und  Benzol  einwirken  Hessen,  kein  Desoxybenzoin,  sondern  nur 
Ghloracetylbenzol,  G^H^^GO.GH^Gl.  Aus  dem  Ghlorid  der  Benzoyl- 
ameisensäure  und  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  er- 
hielten G.  Gr.  und  H.  B.  nicht  JBenisil^  wie  sie  erwarteten,  sondern 
einen  sauerstofffreien,  bei  96®  schmelzenden  Korper. 

P.  Golubeff  *)  zeigt,  dass  das  Mononitrodesoxyheneom^)  durch 
Ghromsäure  zu  Benzoesäure  und  Nitrobenzoesäure  oxydirt  wird.  Die 
Amidoverbindung  liefert  ein  in  grossen ,  sechsseitigen ,  orange- 
farbigen ,  perlglänzenden  Platten  krystallisirendes  Ghloroplatinat, 
(Gi*Hi*ON)»PtGl«. 

C«H*  NfGH^)* 
Tetramethyldiamidobenzophenon,  ^^(pgj,^"    ^^    3^^ ,    erhielten 

W.  Michler  und  G.  Moro  ^)  beim  Erwärmen  von  Dimethylanilin 
mit  Trichlormethylsulfochlorid.  Es  entwickelt  sich  viel  SO*.  Die 
Beactionsmasse  wird  mit  Wasser  erhitzt;  es  destillirt  Dimethylani- 
lin ab ;  der  Rückstand  gab  an  Aether  die  Verbindung  ab,  die  beim 
Verdunsten  des  Aethers  in  hübschen,  rhomboedrischen  Krystallen 
zurückblieb;  Schmp.  152«.  Ghloroplatinat,  (G^'H^«N20HGl)*PtCl*[?]. 
Die  Bildung  der  Base  wird  veranschaulicht  durch  folgende  Glei- 
chungen : 


1)  Berl.  Ber.  12,  60.  an  C.  Gr.). 

2)  Berl.  Ber.  12,  463;   Arch.  bc.  ph.  5)  Berl.  Ber.  12,693;  BnU.  soc.  dum. 
nat.  [3]  1,460.  81,  488. 

3)  Berl.  Ber.  12,  1079.  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  431. 

4)  Berl.  Ber.  12,  1080  (Privatmittheil.  7)  Berl.  Ber.  12,  1169. 
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2C«H»N(CH»)»  +  CCPSO^Cl  =  SO»  +  2HC1  +  CCl«<^'^^^J^g3J". 
X!«H*-N(CH3)«  _  C«H*.N(Cfl«> 

Aus  der  durch  Aether  extrahirten  Masse  lässt  sich  durch  Ammo- 
niak neben  Dimethylanilin  noch  Tetrametbyldiamidodiphenybnethan 
abscheiden. 

Friedel,  Grafts  und  Ador  ^)  haben  die  schon  früher  be- 
schriebene Anwendung  des  Aluminiumchlorids  bei  der  Synthese  von 
aromatischen  Eetonen  weiter  ausgedehnt  und  mit  Hülfe  derselben 
dargestellt:  p-Tolylphenylketon  aus  Toluol  und  Benzoylchlorid  und 
aus  Benzol  und  p-Toluylchlorid.  Dieses  Eeton  gibt  beim  Erhitzen 
für  sich  kein  Wasser  ab.  o-Tolylphenylketon  aus  Benzol  und  o- 
Toluylchlorid,  flüssig,  Sdp.  306 — 307°,  verliert  beim  langen  Kochen 
Wasser  und  geht  in  einen  Kohlenwasserstoff  über,  der  noch  nicht 
näher  untersucht;  ausserdem  bildet  sich  Anthrachin(m.  Neben  p- 
Tolylphenylketon  bildet  sich  bei  der  ersten  Reaction  stets  noch  ein 
flüssiges  Keton,  wohl  m-ToIylphenylketon.  Aus  p-Toluylsäurechlo- 
rid  and  Benzol  entsteht  ausserdem  stets  noch  ein  Oel,  welches  gegen 
325°  siedet  und  mit  Kalilauge  gekocht  Terephtalsäure  liefert.  Durch 
Erhitzen  von  p-Tolylphenylketon  mit  HJ  (Sdp.  127°)  erhielt  man 
einen  bei  269 — 270°  siedenden  Kohlenwasserstoff,  der  bei  — 16° 
nicht  erstarrt.  m-Toluylsäure  wurde  mit  Hülfe  ihres  Aethylesters 
(Sdp.  224,5—226,5°)  gereinigt;  sie  schmolz  bei  105°;  ihr  Chlorid 
siedete  bei  218°  und  gab  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  neben 
Anthrttchinon  ein  bei  305 — 311°  siedendes  Keton,  welches  mit  HJ 
erhitzt  einen  bei  268 — 269,5°  siedenden  Kohlenwasserstoff  lieferte. 
Die  0 '  Toluylsäure  wurde  aus  o-Toluidin  dargestellt.  Aethyl- 
ester,  Sdp.  219,5°  bei  713  Mm.  Chlorid,  Sdp.  211°  bei  733  Mm. 
Das  o-Tolylphenylketon  gibt  leicht  Wasser  ab  und  gibt  mit  Zink 
reichlich  Anthracen.  Verff.  vergleichen  das  Verhalten  der  3  Tolyl- 
phenylketone  beim  Erhitzen,  sowie  das  Verhalten  der  durch  Reduc-- 
tion  daraus  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  (Benzyltoluole)  beim 
Erhitzen  mit  PbO.  Nur  das  o-Benzyltoluol  aus  o-Tolylphenylketon 
gibt  hiebei  Anthracen  (Ador  und  Rilliet).  Jtfoitobenzoyldarol 
und  Dibeneoyldurol  aus  a-Durol  und  Benzoylchlorid.  Das  Bemsoyl" 
dural  schmilzt  bei  119°  (Luflthermomet^r)   und  siedet  bei  343  bis 


1)  Arch.  80.  ph.  nat.  [3]  1,  124;  261;  2,  69;  Compt.  rend.  88,  880;  theilweise 
auch  (soweit  Tolüylverbind.  betr.)  Berl.  Ber.  12,  2298;  Arch.  sc.  ph.  nat. 
[2]  8,  420  (Ador  und  Billiet). 
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343,5**;  Dampfd.  8,17;  schmelzendes  Kali  verwandelt  es  m'Benzo&- 
säure  und  Durol,  Brom  in  Beiizoylbromid  und  Monobromdurol, 
welch'  letzteres  weiter  in  Dibromdurol  (Schmp.  202 — 203®)  über- 
geführt wird;  nebenbei  scheint  ein  Bromsubstitutionsproduct  des 
Benzoyldnrols  zu  entstehen ;  ferner  soll  noch  ein  flüssiger  Körper 
gebildet  werden,  der  mit  Brom  ein  bei  224 — 225®  schmelzendes 
Product  C^^H^^Br'^O  gibt,  selbst  ohne  Entwicklung  von  HBr  de- 
stillirt  und  dabei  nadelformige  Krystalle,  Schmp.  190 — 195®,  liefert. 
Die  Reduction  mit  HJ  und  Phosphor  gab  neben  Bemylduroly 
C•H(CH«)*-CH«C^H^  Schmp.  60,5®,  Sdp.  gegen  310®,  noch  einige 
andere,  noch  nicht  genau  untersuchte  Verbiodungen.  Dibeneoyldurol, 
C®(CH«)*(COC®H'^)^  schmilzt  bei  269—270®  und  siedet  bei  über 
380® ;  bildet  kleine  Prismen ;  schmelzendes  Kali  liefert  Benzoesäure 
und  Durol.  Dibenzoyldurol  entsteht  auch  aus  Benzoyldurol  und 
Benzoylchlorid  {Beneophenon  wird  von  Benzoylchlorid  nicht  ange- 
griflfen). 

Durch  Oxydation  von  Benzoyldurol,  C«H(CH«)*-CO-C«H*,  mit- 
telst Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  erhielten  F.  Meyer 
und  E.  Ador  ^)  ein  Gemenge  von  Säuren,  deren  eine,  ziemlich  lös- 
lich in  Wasser,  in  Nadeln  krystallisirte  und  bei  210®  schmolz.  Die 
Zusammensetzung  des  in  feinen  Nadeln  krystallisirenden  Barium- 
salzes stimmte  zur  Formel  C®H(CH»)5(C00)*Ba.  Ein  anderes,  in 
Wasser  lösliches  Bariumsalz  stimmte  zur  Formel  C®H(C00ba)*. 
Ausserdem  fanden  Verff.  noch  eine  nahezu  unlösliche  Säure,  aus 
Alkohol  in  Nadeln  krystallisirend ,  Schmp.  180®,  sublimirbar  und 
destillirbar ;  liefert  ein  beim  Eindampfen  sich  zersetzendes  Ammo- 
niumsalz. Bei  der  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  bleibt  viel 
Keton  unangegriffen ;  in  saurer  Lösung  wird  es  durch  KMnO*  zum 
grössten  Theil  zerstört;  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser  ver- 
dünnte Salpetersäure  gab  die  besten  Resultate.  Nach  zweitägigem 
Kochen  mit  solcher  Salpetersäure  erhielt  man:  1)  eine  Säure,  zum 
grössten  Theil  schmelzend  bei  85®,  höher  erhitzt  wieder  fest  werdend 
und  bei  173®  wieder  schmelzend,  in  Wasser  unlöslich;  Bariumsalz, 

jGwy 

C®H=(C00)2Ba  +  2V2H«0,  feine,  seideglänzende  Nadeln.     2)  Eine 

in  Wasser  ebenfalls  unlösliche  Säure,  welche  über  300®  unter  Zer- 
setzung schmilzt ;  Bariumsalz  enthält  34®/o  Ba.  3)  Zwei  in  kochen- 
dem Wasser  lösliche  Säuren;  die  weniger  lösliche  schmilzt  bei  174®; 


1)  Arch.  sc.  pb.  nat.  [3J  2,  81. 
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die  in  grosserer  Menge  auftretende  löslichere  Säure  krystallisirt  un- 
deutlich und  schmilzt  nicht  bei  280^;  das  Bariumsalz, 

CO  C®H* 
C*HI1^^,    ..  +  H^O,  krystallisirt  in  Rhomben,  mit  abgestumpf- 
S(tJUÜba) 

ten  Ecken. 

Aus  Hydrochinondibenzoyläther  (farblose,  seideglänzende  Na- 
deln, Schmp.  199®),  Benzoylchlorid  uud  Chlorzink  oder  Chloralu- 
minium wurde  von  0.  Doebner  ^)  das  Dibenioylhydrochinon, 
(C«H'*C0)^C«H2(0H)S  dargestellt.  Die  ßeactionsmasse  wurde  durch 
alkohol.  Kali  verseift  und  durch  Kohlensäure  das  neue  Phenol  aus 
der  Lösung  ausgeschieden.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  gelben 
Nadeln,  Schmp.  207®.  Dibenzoyläther  des  Dibenzoylhydrochinons 
bildet  farbose  Blätter,  Schmp.   146®. 

W.  Stadel  und  K  Sauer  ^)  berichten  über  Diozybenzophenon. 
Im  weiteren  Verlaufe  ihrer  Untersuchungen  über  nitrirte  Benzo- 
phenone  haben  Yerff.  auch  das  bei  148 — 149®  schmelzende  Dinitro- 
benzophenon  reducirt,  dabei  das  von  Chancel  und  Laurent  zuerst 
beschriebene,  später  von  Stadel  und  H.  Prätorius  näher  unter- 
suchte Flavin  erhalten  und  aus  diesem  mit  Hülfe  von  Ealiumnitrit 
und  verdünnter  Schwefelsäure  ein  dem  früher  beschriebenen  ^)  iso- 
meres Dioxybenzophenon,  welches  sie  als  ß- Verbindung  bezeichnen 
wollen,  erhalten.  Das  ^-Dioxybenzophenon,  C^^H^®0^,  ist  in  Wasser 
viel  leichter  löslich  als  die  a- Verbindung  und  krystallisirt  daraus  in 
kleinen,  weissen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln ;  Schmp.  161 — 162®. 
Der  Dihenzoyläther,  Ci«H«0»(C^H»0)2 ,  aus  ß-Dioxybenzophenon 
nnd  Benzoylchlorid  beim  starken  Erhitzen,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  seideglänzenden  Blättchen  und  schmilzt  bei  101 — 102®.  Der  Di- 
acetätker,  C^»H«0»(C^H80)S  bei  gelindem  Erwärmen  von  ß-Dioxy- 
benzophenon mit  Acetylchlorid  entstehend,  krystallisirt  aus  Alkohol 
ebenfalls  in  Blättehen;  Schmp.  89—90®.  Erhitzt  man  ß-Dioxy- 
benzophenon mit  schmelzendem  Ealihydrat,  so  zersetzt  es  sich  leicht 
in  Phenol  und  p-Oxybenzoesäure. 

DIPHENTL-  UND  DIPHENYLMETHANGRUPPE. 

Nach  Perchlorirangsversuchen  von  Zetter,  Ruoff  undMoe^) 
liefern  alle  Diphenylderivate  Perchlordiphenyl ,  so  z.  B.  auch  Di- 
tolyl:  Perchlordiphenyl  und  CCl*,    während  Dibenzyl  in  Perchlor- 


1)  Berl.  Ber.  12,  661.  8)  Jahreeber.    f.    r.    Ch.    1877,    485; 

2)  DiBsert.  v.  Sauer,  Tübingen  1879;  1878,  438. 

vergl.  auch  Berl.  Ber.  18,  836.  4)  Ber].  Ber.  12,  677. 
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benzol  und  C^Cl*  umgewandelt  wird.  Nur  Phenanthren  gibt  Per- 
chlorbenzol  und  kein  Perchlordiphenyl.  VerfF.  halten  es  daher  fftr 
möglich,  dass  der  Kohlenwasserstoff  nicht  so  constituirt  sei,  wie 
man  seither  angenommen,  sondern  möglicherweise  nach  der  Formel 
C«H*=CH-CH=C«H*  und  dass  sich  erst  bei  der  Oxydation  Diphenyl- 
abkömmlinge  bilden. 

H.  Schmidt^)  beschreibt  in  einer  ausführlichen  Abhandlung 
die  Producte,  welche  beim  Durchleiten  von  Benzoldärapfen  durch 
glühende  Bohren  neben  Biphenyl  entstehen.  Bekanntlich  sind  yon 
6.  Schultz  darunter  schon  nachgewiesen  Diphenylbeniol ,  Isodir 
phenylbeneol  und  Beniseryfhren.  Verf.  findet  ausserdem  einen  neuen 
Kohlenwasserstoff  (Schmp.  196®)  und  ölige  Producte.  Verf.  be- 
schreibt ferner  folgende  Derivate  dieser  Körper:  Dinitrodiphenyl- 
heneol^  Schmp.  277®  (Krystallbeschr.  siehe  Abb.),  gibt  bei  Oxydation 
eine  bei  290®  schmelzende  Nitrosäure.  Da  Verf.  vermuthete,  diese 
Säure  könne  nitrirte  p-Diphsnylcarlonsäure  sein,  so  nitrirte  er  Di- 
phenylcarbonsäure,  erhielt  aber  nur  eine  bei  252®  schmelzende  Saure. 
Trinitrodiphenylbeneol ,  Schmp.  195®  (Krystallbeschr.  siehe  Abb.), 
wird  von  Chromsäure  nicht  angegriffen ;  liefert  bei  Reduction  eine 
bei  196®  schmelzende  Base.  Trinüroisodiphenylbensol,  Schmp.  200®, 
wird  von  Chromsäure  nicht  angegriffen;  gibt  bei  Reduction  eine 
bei  288®  schmelzende  Base.  Wird  Isodiphenylbenzol  oxydirt,  so 
entsteht  p'JDiphenylcarbonsäure ,  eine  neue  bei  160®  schmelzende 
Säure,  welche  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt  und  bei  Destil- 
lation mit  Kalk  Diphenyl  liefert,  ferner  Benzoesäure  und  Terephtal- 
säure. 

X'Diamidodiphenyl^)  ist  nach  Untersuchungen  von  G.  Schultz') 
Diamidofluoren.  Die  Darstellung  und  Eigenschaften  des  S-Dtamtdo- 
dipJienyls  ^) ,  welches  neben  Benzidin  aus  Hydrazobenzol  entsteht, 
werden  von  H.  Schmidt  und  G.  Schultz*)  genauer  beschrieben, 
ebenso  die  Acetverbindungen  aus  beiden.  Sehr  sorgfaltig  werden 
vor  Allem  die  Unterschiede  zwischen  Benzidin  und  S-Diamidodi- 
phenyl  hervorgehoben.  In  einer  zweiten  Mittheilung  beschreiben 
dann  H.  Schmidt  und  G.  Schultz^)  ausführlich  die  aus  Benzi- 
din und  aus  §-Diamidodiphenyl  entstehenden  Diphenole.  Bezüglich 
der  Diphenole  kommen  Verff.  zum  Schlüsse,  dass  ausser  den  beiden 
von  Barth   und  Schreder®)    als  a-  und  ^-Diphenol  bezeichneten 

1)  Inauguraldise.  Strassburg  1879.  5)  Berl.  Ber.  12,  490;  auBfährl.  In&a- 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  890.  guraldiss.  v.  H.  Schmidt»  Straas- 

3)  Berl.  Ber.  12,  285.  bürg,  1879. 

4)  Berl.  Ber.  12,  486.  6)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1878,  390. 
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Körpern  nur  noch  ein  y-  und  ein  5-Diplienol  existiren.  y-DiphC'- 
nol  (Schmp.  272®)  entsteht  aus  Benzidin  (Griess  ^)),  aus  Diphenyl- 
disulfosäure  (Engelhardt  und  Latschinoff  ^)  und  bei  Destillation 
von  Dioxyphenylbenzoesäure  mit  Kalk  (siehe  unten);  t-Diphenol 
(Schmp.  161®)  entsteht  beim  Schmelzen  von  phenol-p-sulfosaurem 
Alkali  mit  KOH  (Lincke  ^))  oder  aus  S-Diamidodiphenyl  (siehe 
unten).  — •Verflf.  beschreiben  nun  sehr  eingehend  zuerst  y-Diphenol^ 
aus  Benzidin  und  aus  Diphenyldisulfosäure  dargestellt ;  Dampfd.  im 
Schwefeldampf  6,5;  Acetanhydrid  lieferte  eine  Diacetverbindung, 
Schmp.  159 — 160®.  Bei  Einwirkung  von  PCI*  auf  dieses  y-Diphe- 
nol  erhielten  Verflf.  eine  bei  126®  schmelzende  Substanz,  vielleicht 
ein  gechlortes  Diphenol,  das  bei  148®  schmelzende  Di-p-chlordiphe- 
nyly  welches  von  Griess  aus  dem  Chloroplatinat  der  Diazoverbin- 
dung  aus  Benzidin,  und  von  Krämers^)  aus  Diphenyl,  SbCP  und 
Chlor  und  aus  Chlorbenzol  in  der  Glühhitze  erhalten  worden  war 
und  bei  der  Oxydation  p-Chlorbenzoesäure  lieferte,  femer  ein  bei 
179®  schmelzendes  Pentachlordiphenyl,  C^*H*CP,  welches  O.  Doeb- 
ner*)  als  Dichlordiphenyl  bezeichnet  hatte.  Die  Versuche  von 
Griess  und  von  Kramers  zur  Darstellung  von  C^^H^CP  wurden 
wiederholt,  letztere  mit  der  Abänderung,  dass  statt  SbCP  Jod  an- 
gewandt wurde.  VerflF.  bestätigen  die  Angaben  von  Griess  und 
von  Kram  er  8.  Aus  dem  bei  148®  schmelzenden  Dichlordiphenyl 
erhielten  VerflF.  durch  Nitriren  ein  in  Nadeln  krystallisirendes,  bei 
140®  schmelzendes  DinitrodichlordiphenyL  Dasselbe  Diphenol  haben 
VerflF.  nun  auch  durch  Destillation  der  Dioxyphenylbenzoesäure  er- 
halten. Letztere  wurde  aus  Diphenylenketon  dargestellt.  Dieses 
wurde  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure   auf  250 — 260®  erhitzt   und 

fjejjs-SO^H 

gab  eine  Diphenylenhetondisulfosäure,    T      ^CO     ,   deren  Ca-salz 

C®H»^gQSH 

ein  amorphes  Pulver  bildet.     Schmelzen  von  deren  Kaliumsalz  mit 

C®H»OHCOOH 
KOH  führte  zur  Bioosyphenylbenisoesäure  ^    I  ,  welche 

bei  270®  schmilzt.  Mit  Kalk  destillirt  liefert  sie  y-Diphenol.  S- 
Diphenol  stellten  VerflF.  aus  dem  S-Diamidodiphenyl  nach  bekannter 
Methode  dar.  Schmp.  161®;  Sdp.  342;  Dampfd.  6,25.  Diacetver- 
verbindung,  Schmp.  94®.    Das  nach  Lincke's  Verfahren  dargestellte 

1)  J.  pr.  Ch.  101,  92.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch,  1878,  295. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1873,  294  (vergl.      4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  282;  427. 
Berl.  Ber.  4,  561).  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  298. 
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Diphenol  zeigt  dieselben  Eigenschaften  und  sind  danach  Lineke^s 
Angaben  zu  corrigiren. 

B.  Mo  blau  ^)  beschreibt  das  aus  o-Hydrazophenetol  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  entstehende  o-Diamidodiphenetol, 

C«H3(NH»J(0C»H*) 

i  *),  genauer.   Es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln 

C«H«(NFP)(OC»H*)       ^  ^ 

oder  Blättchen;  Schmp.  117®;  bei  höherer  Temperatur  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  destillirend ;  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform'.  Mit  HJ  erhitzt  liefert  es  o-Diamidodioxyphenyl.  Salz- 
saures O-Diamidodiphenetol,  C^'H^^N^O' 2HC1,  prismatische  Tafeln 
oder  lange,  concentrisch  gruppirte  dfinne  Nadeln;  nicht  unzersetzt 
schmelzbar;  wirkt  in  wässriger  Lösung  als  kräftiges  Reductions- 
mittel  und  scheidet  aus  Silbernitrat,  Goldchlorid  und  Platinchlorid 
die  Metalle  ab;  gibt  mit  Eisenchlorid  prachtvoll  rothe  Ilurbung. 
Chlorostannat,  C"H*«N«0»  2HCl  +  2SnCl»,  schöne,  rhombische  Platt- 
chen. Chloroplatinat,  C^^^H^^N^O*  2HCl  +  PtCl*,  leicht  zersetzlicher, 
gelber  Niederschlag.  Sulfat,  Cl«H"N20»H»S0^  glänzende  Nadeb. 
Nitrat,  C^^H^N^O*  2HN0S  farblose  Nadeln. 

Tetraoxäthylbenzidin  siehe  pag.  325  bei  Hydrochinon. 

Oxydirt  man  nach  G.  Magatti  ^)  das  bei  270®  schmelzende 
Diphenol  (y)  (aus  Diphenyldisulfosäure)  mit  Ealiumbichromat  in  Eis- 
essig, so  erhält  man  eine  amorphe  Substanz,  die  sich  in  Schwefel- 
säure mit  prachtvoll  kornblumenblauer  Farbe  löst. 

Diphenole.    L.  Barth  und  J.  Schreder  *). 

Isodiphensftnre '^)  ist  von  R.  Fittig  und  H.  Liepmann^)  aus 
Diphenylenketoncarbousäure  dargestellt  worden.  Dimethylester, 
C^*Hö(COOCH3)2,  aus  Säure,  Methylalkohol  und  conc  Schwefel- 
säure, farblose,  trikline  Krystalle;  Schmp.  69,5®.  (Krystallbeschr. 
siehe  Abh.)  Äethylester,  dicke,  farblose  Flüssigkeit.  Chromsaures 
Kalium  und  Schwefelsäure  oxydiren  die  Isodiphensäure  zu  Isophtal- 
säure  [die  isomere  Diphensäure  wird  ganz  verbrannt  (Hummel^)]. 
Constitution  der  Isodiphensäure  siehe  bei  Fluorauthen. 

Beim  Schmelzen  von  Carbasol  mit  Oxalsäure  erhielt  W.  Saida^) 
eine   blaue   Masse,    welche  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser   und 


1)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  381.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  395. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  805.  6)  Ann.  Ch.  200,  9. 
8)  Berl.  ßer.  12,  1863.  7)  Ann.  Ch.  198,  130. 

4)  J.  pr.Ch.[2]  19,  22;  vgLJahresber.  8)  Berl.  Ber.  12  ^  1403;   Wien.   Ans. 
f.  r.  Ch.  1878,  390.  1879,  132. 
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Carbazol.  431 

Benzol  einen  Körper  hinterlässt,  der  in  Alkohol  gelost,  nach  dem 
Verdunsten  des  letzteren  in  mikroskopischen,  kupferglänzenden  Kry- 
stallaggregaten  zurükbleibt.  Der  Körper  hat  die  Formel  C^^H^NO. 
Seine  Entstehung  kann  am  einfachsten  nach  folgender  Gleichung 
gedacht  werden:  C^^H'N  +  C^fPO*  =  C^«H«NO  +  CO»  +  H^O.  Der 
Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  Benzol  und  Petroleumäther,  da- 
gegen ziemlich  leicht  mit  intensiv  blauvioletter  Farbe  löslich  in 
Alkohol  und  Eisessig.  Der  Körper  zeigt  saure  und  basische  Eigen- 
schaften. Er  löst  sich  in  alkalischen  Flüssigkeiten  unter  Entfär- 
bung, und  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  auf  Zusatz  von  Säuren 
wieder  ab.  Zur  Gewinnung  der  Kalium  Verbindung  löst  man  den 
blauen  Körper  in  Alkohol  und  setzt  alkoholische  Kalilauge  hinzu. 
Die  entfärbte  Flüssigkeit  lässt  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  gelb- 
lichen, amorphen  Niederschlag  fallen,  der  rasch  filtrirt  mit  öOpro- 
centigem  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet  wird.  Man  muss  bei 
diesen  Operationen  möglichst  rasch  verfahren,  da  sich  die  Metall- 
verbindungen ungemein  leicht  zersetzen,  wobei  die  Masse  wieder 
blau  wird.  Die  basischen  Eigenschaften  des  blauen  Körpers  zeigen 
sich  durch  die  bedeutend  leichtere  Löslichkeit  in  den  Lösungsmit- 
teln, den  Uebergang  der  Farbe  in  ein  reines  Blau  nach  Zusatz  von 
Säuren  und  hauptsächlichst  dadurch,  dass  die  alkoholische,  mit 
Salzsäure  versetzte  Lösung  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  Nieder- 
schläge gibt,  die  als  Verbindungen  der  salzsauren  Base  mit  Platin- 
chlorid anzusehen  sind.  Die  Analysen  solcher  Platin  Verbindungen 
von  verschiedenen  Darstellungen  gaben  leider  keine  übereinstimmen- 
den Werthe.  Kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  blauen 
Körper  mit  rein  blauer  Farbe  auf,  doch  wird  aus  dieser  Lösung  der 
ursprüngliche  Körper  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  mehr  ausge- 
schieden; die  Lösung  zeigt  jedoch  noch  das  eigenthümliche  Ver- 
halten gegen  Alkalien  und  Säuren.  Salpetersäure  färbt  den  Körper 
braun  und  löst  ihn  beim  Erhitzen  mit  schön  carminrother  Farbe. 
N*0'  in  Eisessiglösung  eingeleitet  erzeugt  einen  grünen  Nieder- 
schlag. »Schmelzendes  Kali  verändert  den  Körper  niclit,  indem  der 
entfärbte  Körper  auf  Zusatz  von  Säuren  wieder  blau  wird.«  Beim 
Erhitzen  für  sich  verkohlt  der  blaue  Körper  ohne  zu  schmelzen  und 
es  tritt  der  Geruch  nach  Carbazol  auf.  Acetanhydrid  erzeugt  ein 
in  allen  Lösungsmitteln  unlösliches  Acetylderivat,  C"H»NO(C«H»0); 
Salpetersäure  (1,45  spec.  Gew.)  gibt  ein  Tetranitroproduct,  C"H^ 
(NO^)*NO*,  hellgelb,  amorph;  nebenbei  entsteht  ein  ebenfalls 
amorphes  Dimtroproduct ,  C"H«(N02)"N0^  Brom  in  Eisessig 
bildet  Bromsubstitutionsproducte.     Verf.  ist  geneigt  die  Verbindung 
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EUagaäare. 


als  inneres  Anhydrid  der  o-Amidophenylbenso^äiire  zu  betrachten 

C«H*.CO 
und  ihr  die  Formel    1^        I       zu  geben. 

EUagsänre  ist  neuerdings  ton  L.  Barth  und  6.  Goldschmiedf^) 
eingehend  untersucht  worden.  Die  Formel  ist  C^*H^O®.  Sie  yer- 
bindet  sich  mit  2  Mol.  H^O,  welche  jedoch  bei  120®  vollstÄndig 
entweichen.  Erhitzt  man  wasserhaltige  Ellagsäure  mit  conc  Chlor- 
oder Jodwasserstoffsäure,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  wasser- 
freie Ellagsäure  in  schönen  Erystallen.  Das  Natronsalz  der  Ellag- 
säure ist  C^*H*Na^O®  (bei  110®  getrocknet).  Die  AcetylverbinduDg, 
durch  Erhitzen  von  EUfl^säre  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat 
erhalten,  allem  Anschein  nach  C^^HO^CC^H^O)«^  [die  Acetylbestim- 
mung  Hess  sich  nach  dem  Schi ffschen  Verfahren  nicht  ausführen]. 
Schmelzendes  Aetzkali  erzeugt  ein  als  ß-Hexaoxydiphenyl  und  schmel- 
zendes Aetznatron  ein  als  y-Hexaoxydiphenyl  bezeichnetes  Product. 
Als  Zwischenproduct  lässt  sich  beim  Erhitzen  mit  Eali(lauge)  leicht 
ein  Hexaoxydiphenylenketon  isoliren.  Als  a-Hexaoxydiphenyl  wird 
das  von  C.  Lieb  ermann  aus  Coerulignon  erhaltene  bezeichnet 
Verff.  beschreiben  diese  Körper  sehr  ausführlich,  ebenso  deren  Ee- 
actionen.  Wir  geben  im  Folgenden  eine  vergleichende  üebersicht 
über  die  drei  Hexaoxydiphenyle.  (Beide  neuen  Hexaoxydiphenyle 
gaben  mit  Zinkstaub  erhitzt  reichlich  Diphenyl.  Digallussäure  gab 
unter  gleichen  Umständen  kein  Diphenyl.) 


Hexaoxyi 

iiphenyl. 

0 

Aeussere  Form 

wohlaqsgebil- 

dete,  lebhaft 

silberglänzende 

Blätter,  oft  ro- 

settenartig  grup- 

pirt,  lagern  sich 

aufeinander  und 

sehen  dann  wie 

Silberfolie  ans. 

p 

farblose  kleine 
Nadehi.     ' 

Y 

glänzende  farb- 
lose Nadeln  von 

trächtlicher 
Grösse,  leicht 
grau  werdend. 

Schmelzpankt 

— 

nicht  bestimmbar 

wird  um  250*^ 

schwarz 

nicht  bestiminbar, 

wird  um  230« 

schwarz. 

1)  Wien.  Ber.   79,  II.  März  1879;   Berl.  Ber.  12,  1237;   yorlftafige  MitÜieü. 
Wien.  Anz.  1879,  90. 
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Löslichkeit 

a 
in   Wasser   nicht 

ß 
in  kaltem  Wasser 

Y 

in  Wasser  schwe- 

gerade schwer,  in 

schwer,   in   heis- 

rer  als  ß,  in  Alko- 

Alkohol leicht 

sem  ziemlich 

hol  ziemlich 

leicht,  schwer  in 

leicht,  wenig  in 

kaltem,  etwas 

Aether,  Benzol, 

leichter  in  ko- 

Schwefelkohlen- 

chendem Alko- 

stoff, Chloroform. 

hol,  schwer  in  sie- 

dendem Aether, 

Benzol,  Schwefel- 

kohlenstoff, 

Chloroform. 

Mit  Kalibydrat 

prachtvoll  blau- 

prachtvoll  blau- 

blutroth, wird 

violett,  unbestän- 

violett, unbestän- 

braun, dann 

dig,  wird  miss- 

dig,  wird  blutroth 

prachtvoll  sma- 

färbig und  braun 

und  gelbbraun 

ragdgrün, 
schliessbch  gelb. 

Mit  Eisenchlorid 

missfarbiff  blau- 
grauer Nieder- 

intensiv gelb- 

grün verblassend, 

braune  Färbung 

auf  Zusatz  von 

schlag 

verblassend,  auf 

wenig  Sodalösung 

Zusatz  von  wenig 

blauviolett,  von 

Sodalösung  blau, 

mehr  rothviolett. 

von  mehr  roth- 

beim Stehen 

violett   wie  Gha- 

braun  werdend, 

mäleonlösung. 

wenn  viel   Eisen- 

beim Stehen 

chlorid  zugesetzt 

kirschroth  dann 

wird,  mit  Soda 

- 

braun  werdend. 

schwarzbraune 

wenn  viel  Eisen- 

Flocken. 

chlorid   zugesetzt 

wird,  durch  Soda 

braune  Eällung 

Mit  Eisenoxydul- 

— 

blaue  Färbung, 

wie  ß. 

salzen 

beim  Stehen  dun- 
kelblaue Flocken 

Mit  essigsaurem 
Blei 

grüner,  sehr  bald 

weisser,  sehr 

missförbig  brauner 

schwarz   werden- 

schnell blau,  blau- 

Niederschlag. 

der  Niederschlag 

grau  und  dunkel- 
werdender 
Niederschlag 

Mit  essigsaurem 

im  ersten  Augen- 

rothbraune 

schmutzig  blauer 

Kupfer 

blicke  röthliche 
Färbung,  die  bald 

in  Königsblau 
übergeht,   allmä- 
lige  Abscheidung 

)lauer  Flocken 

Flocken. 

Niederschlag 

Acetylverbindung 

farblose,   säulen- 

weisse, grosse, 

— 

artige    Krystalle, 

Schmelzpunkt 

145^ 

harte  Prismen, 

Schmelzpunkt 

170« 

Das  Hexaoxydiphenylenketon  schmilzt  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur, beim  Erhitzen  im  Haarröhrchen  bis  250^  tritt  Schwärzung 
ohne  Schmelzen  ein.     Es  lost  sich  selbst  in  heissem  Wasser  ziem- 

Jaluresbexloht  d.  r.  Chemie.    YII.  1879.  28  >  j 
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434  Hexaoxydiphenylenkeion;  Fluoraothen. 

lieh  schwer,  in  kaltem  ist  es  fast  ganz  unlöslich ;  in  Alkohol,  selbst 
kaltem,  ist  es  sehr  leicht,  hingegen  schwer  löslich  in  Aether,  Ben- 
zol, Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Gegen  Reageutien  zeigt 
es  folgendes  Verhalten :  Eine  Spur  kaustisches  Alkali  zu  einer  wass- 
rigen  Lösung  gebracht,  gibt  eine  gelbbraune  Beaction,  die  nament- 
lich beim  Schütteln  sehr  schnell  durch  dunkel-gelbroth  in  ein  feu- 
riges Carmin  übergeht;  beim  Verdünnen  wird  die  Lösung  gelb. 
Macht  man  eine  alkoholische  Lösung  alkalisch,  so  bildet  sich  ein 
grüner  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  Wasser  mit  obiger  car- 
minrother  Farbe  in  Lösung  geht.  Eisenchlorid  färbt  eine  ganz 
verdünnte  Lösung  blaugrün,  die  Farbe  wird  beim  Stehen  heller; 
bei  concentrirteren  Lösungen  scheidet  sich  ein  blauschwarzer  Nie- 
derschlag ab,  der  in  viel  Wasser  löslich  ist.  Sodalösung  bringt  in 
diesen  Flüssigkeiten,  je  nach  der  Concentration ,  eine  rothe  oder 
braune  Färbung  oder  einen  braunen  Niederschlag  hervor.  Eisen- 
oxydullösungen geben  mit  Hexaoxydiphenylenketon  auch  die  be- . 
kannte  Pyrogallussäurereaction :  blaue  Färbung  mit  nachfolgender 
Ausscheidung  dunkelblauer  Flocken.  Essigsaures  Blei  gibt  einen 
hellgrünen,  schnell  dunkler  werdenden,  flockigen  Niederschlag.  Esaig- 
saures  Kupfer  gibt  eine  dunkelgrüne  Färbung.  Gegen  kohlensaures 
Natron  verhält  sich  das  Keton  wie  gegen  kaustische  Alkalien,  in- 
dem zugleich  Kohlensäure  entwickelt  wird.  Auf  Grund  vorstehen- 
der Versuche  stellen  Verff.  einige  Formeln  auf,  als  deren  wahr- 
scheinlichste für  die  Ellagsäure  sie  die  folgende  bezeichnen: 

(OH)^=C«H-C«(OH)*Cq)  ;  wonach  die  Ellagsäure  als  Hexaoxydiphe- 

CO 
nylenketoncarbonsäureanhydrid  zu  bezeichnen  wäre.  Auch  H. 
Schifft)  äussert  sich,  theilweise  im  Anschluss  an  die  Abhandlung 
von  B.  und  G.,  über  Ellagsäure,  ohne  wesentlich  Neues  zu  bringen. 
Ellagsäure  soU  sich  nach  H.  Seh.  leicht  bilden  können,  wenn  man 
Galläpfel  schimmeln  lässt  oder  wenn  man  eine  Gerbsäurelösung,  mit 
Galläpfelaufguss  versetzt,  einige  Zeit  sich  selbst  überlässt. 

Fluoranthen  ist  von  R.  Fit t ig  und  H.  Liepmann')  näher 
beschrieben  worden.  Zuerst  beschreiben  Verff.  die  Darstellung  des 
Kohlenwasserstoffs.  Dampfd.  6,639  und  6,637.  Fltwranthenchinony 
Qi6jj8Qa^  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  rothen  Nadeln,  Schmp. 
188®  ^).  Mit  dem  Fluoraothen  bildet  dieses  Chinon  eine  in  langen, 
rubinrothen  Nadeln  krystallisirende,  bei  102®  schmelzende  Verbin- 

1)  Gaz.  eh.  it.  9,  514,  Berl.  ßer.  12,      2)  Ann.  Ch.  200,  1;  vgl.  anch  Jahree- 
1533.  bericht  f.  r.  Ch.  1877, 499 ;  1878, 470. 

3)  Vergl.  auch  Ann.  Ch.  19S^  149. 
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düng  C^*H«OH  2C"H^^  vom  Kohlenwasserstoff  lässt  es  sich  nicht 
durch  Krystallisation,  wohl  aber  durch  Behandlung  mit  Natrium- 
disulfitlösung,  worin  sich  das  Chinon  auflöst,  trennen.  Ferner  wird 
eingehend  die  Darstellung  der  Diphenylenketoncarbonsäure  und  einer 
Nitrodiphenylenketoncarbonsäure,  C^*H^(NO^)0^,  beschrieben.  Letz- 
tere krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  sehr  schönen,  goldgelben 
Nadeln ;  Schmp.  245—246^ ;  Bariumsalz,  C^*H«NO»ba+ 2H^0,  lange, 
hellgelbe  Nadeln,  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich.  Di- 
phenylenketoncarbonsäure lässt  sich  quantitativ  in  Isodiphensäure  ^) 
verwandeln.  Wird  Diphenylenketoncarbonsäure,  in  Wasser  suspen- 
dirt,  mit  Natriumamalgam  in  Berührung  gelassen  und  durch  zeit- 
weiligen Zusatz  von  Salzsäure  dafür  gesorgt,  dass  die  Masse  nicht 
zu  stark  alkalisch  wird,  so  erhält  man  eine  Säure,  welche  isomer 
mit  Priedländer's  ^)  Fluorencarbonsäure  ist  und  mit  dem  Namen 

Fluorensäure   belegt    wurde.     Sie   hat    die   Formel    I       ^^^       ; 

sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  farblosen  Krystallen;  in 
siedendem  Wasser  nur  spurenweise  löslich;  Schmp.  245 — 246^; 
sublimirbar  ohne  Zersetzung;  Bariumsalz,  (C^*H»0«)^Ba  +  3H^0, 
silberglänzende  Schuppen;  Calciumsalz,  (C^*H»0^)^Ca  +  2V2 H*0, 
zarte,  weisse  Nadeln;  Aethyläther,  C^*H^O*C^H'^,  aus  Alkohol  in 
glänzenden,  farblosen  Prismen  krystallisirend ;  S«hmp.  53,5®.  Mischt 
man  Fluorensäure  innig  mit  Kalk  und  erhitzt  die  Mischung,  so  er- 
hält man  Fluoren.  Chromsäuremischung  verbrennt  die  Fluoren- 
säure, wie  es  scheint,  vollständig;  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Losung  erzeugt  Diphenylenketoncarbonsäure.  Am  Schlüsse  der  Ab- 
handlung besprechen  Verff.  die  Constitution  des  Fluoranthens  und 
kommen  zur  Aufstellung  folgender  aufgelöster  Formeln: 


H 

Fluoranthen 


COOH 


Diphenylenketon- 
carbonsäure 


COOH 


COOH 


—COOH 


Fluorensäure  Isodiphensäure. 


1)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  395.      2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  431. 
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436  Tetramethyldiamidodipfaenylmethon. 

Diese  Formel  der  Isodiphensäure  stützen  Yerff.  auf  die  Thatsache, 
dass  diese  Säure  glatt  in  Diphenylketon,  andrerseits  durch  Oxyda- 
tion glatt  in  Isophtalsäure  verwandelt  wird  (siehe  pag.  430  bei 
Isodiphensäure). 

Tetramethyldiamidodiphenylmethan,  (^S^(p6iT4iij/prrs^s^  entsteht 

nach  Hanhart  1)  aus  Dimethylanilin  und  CHCl»,  CGI*  oder  CH«J', 
nach  Oscar  Doebner^)  aus  Dimethylanilin  und  CH*J*,  nach  W. 
Michler  und  G.  Moro**),  W.  Michler  und  Fritz  Salathe*), 
W.  Michler  und  Karl  Meyer*)  aus  Dimethylanilin  und  Trichlor- 
methylsuKochlorid,  a-  oder  ß-Naphtalinsulfochlorid ,  Benzolsalfo- 
chlorid  oder  Toluolsulfochlorid.  Die  durch  Erystallisation  ans  Al- 
kohol gereinigte  Base  stellt  grosse,  glänzende,  verästelte  BMter 
dar.  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  sowohl  wie  in  heissem  Wasser, 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol,  sowie  leicht  in 
Aether,  Benzol  und  SchwefelkohlenstoflF  löslich.  Schmp.  90®  (O.  D.), 
9V  (M.  u.  Moro).  In  starken  Säuren  leicht  löslich,  durch  Alka- 
lien fällbar.  Bei  Oxydation  mit  Ghromsäuremischung  oder  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  liefert  sie  Ghinon.  Versetzt  man  die  neu- 
trale Losung  des  Sulfats  der  Base  mit  gepulvertem  Braunstein,  so 
tritt  eine  bald  wieder  verschwindende  Blaufärbung  auf;  dauernd  ist 
die  Färbung  bei  ^wendung  des  Acetats.  Wenig  Jod  erzeugt  mit 
der  alkoholischen  Lösung  der  Base  smaragdgrüne  Färbung.  Jod- 
hydrat, C^^H^*N*2HJ,  grosse  Täfeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich  (0.  D.).  Ghloroplatinat,  [C^^H^N^  2HGl]PtCl*.  Mit 
CH^J  verbindet  sie  sich  zum  Jodid  einer  Ammoniumbase,  C^^H^'N' 
2GH^  J,  grosse  Krystalle.  Dieses  gibt  mit  AgGl  ein  in  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Chlorid,  C^^H^^N^ 2CH^C1.  Löst  man  die  Base  in 
Alkohol,  fügt  Salzsäure  und  dann  Natriumnitrit  zu,  so  erhält  man 
eine  Nitrosoverbindung  in  gelben,  bei  165®  schmelzenden  Nadeln 
(M.  u.  Moro),  Nach  0.  Döbner  entstand  die  Base  auch  einmal 
als  Nebenproduct  der  Malachitgrünfabrikation  unter  abnormen  Ver- 
hältnissen. 

Ditolylmethan,  (CH'«G«fl*)^=CH^  aus  Dimethylbenzophenon 
(Schmp.  92®,  aus  Phosgen  und  Toluol)  durch  Erhitzen  mit  HJ  und 
P.  siedet  nach  E.  Ador  und  A.  Rilliet «)  bei  285,5—286,5®  und 


1)  Berl.  ßer.  12,  680.  5)  Berl.  Ber.  12,  1791. 

2)  Berl.  Ber.  12,  810.  6)  Berl.  Ber.  12,  2302;   Areh.  bc  pfa. 

3)  Berl.  Ber.  12,  1168.  nat.  [2]  2,  426. 

4)  Berl.  Ber.  12,  1789. 
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sdmulzt  bei  22 — 23®.  Dibromproduct,  Schmp.  115®;  Dinitropro- 
duct  164®  (siehe  auch  Weiler^)). 

Ab  Tolylphenol  bezeichnet  6.  Mazzara  ^)  eine  bei  Einwirkung 
von  Xylylchlorid  auf  Phenol,  in  Gegenwart  von  Zink  entstehende 
Verbindung.  Das  zu  dieser  Reaction  verwendete  Xylylchlorid  siedete 
bei  190—195®.  Die  Reaction  auf  Phenol  ist  ziemlich  heftig;  es 
entweichen  Strome  von  Salzsäur^as;  zuletzt  muss  erwärmt  werden. 
Das  flüssige  Product  wird  im  luftverdünnten  Raum  (bei  8  Mm.)  de- 
stillirt,  wobei  zwischen  235—260®  eine  farblose  Flüssigkeit  über- 
geht, während  eine  zähe  Masse  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Durch 
Rectification  im  Yacuum  erhält  man  das  Product  rein.  Bei  8  bis 
10  Mm.  Druck  siedet  es  bei  250—255®.  Es  ist  flüssig,  besitzt 
schwachen  Phenolgeruch,  ist  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alko- 
hol, Chloroform  und  in  Aetzalkalien  löslich ;  wird  selbst  bei  starker 
Abkühlung  nur  zähe.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  For- 
mel C**H**0  ^).  Mit  Acetylchlorid  reagirt  die  Verbindung  in  der 
Kälte;  es  entstehen  Salzsäure  und  ein  flüssiges,  bei  250®  unter 
9  Mm.  Druck  siedendes  Acetylderivat,  C^*H^»0(C«H«0),  welches 
schon  an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Essigsäure  zersetzt  wird. 
Beide  Verbindungen  geben  keine  Eisenreaction. 

Leitet  man  trockenes  Chlorgas  über  ein  wieder  erstarrtes  Ge- 
misch von  Dibenzyl  mit  wenig  Jod,  so  entsteht  Dichhrdihenzyl^ 
C*H*CLCH*-CH*«C«H*C1,  aus  Alkohol  in  schönen,  glänzenden 
Nadeln,  die  sich  fettig  anfühlen,  krystallisirend,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  leicht  loslich,  Schmp.  112®;  gibt  bei  Oxydation  p-Chlor- 
benzoesäure.  Leitet  man  Chlor  über  eine  gepulverte  Mischung  von 
Dibenzyl  und  Jod,  so  entsteht  Stilben  (Toluylen),  dessen  Dibromid 
bei  235®  unter  vollständiger  Zersetzung  schmolz.  Mit  Dibenzyl- 
dampf  in  Berührung  erzeugt  Chlor  zuerst  bei  120®  schmelzendes, 
in  glänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Stilben  und  weiter  Dt- 
chlorstilben,  C^*H^®a^  seideglänzende  Nadeln,  Schmp.  170®.  Auch 
eine  Mischung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Eali  verwandelte  Di- 
benzyl in  Stilben  (R.  Kade  *)). 

Eine  interessante  Anwendung  der  Perkin'schen  Synthese  hat 
A.  Michael  ^)  zur  Darstellung  von  Stilben  und  ähnlichen  Eohlen- 

1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1874,  420.  Verbindung     wäre      doch      wohl 

2)  Gaz.  ch.  it  9^  421.  besser    als    Xylylphenol    zu    be- 

«X  ™-  1-1   riTn— 0*H*0H        .    j      -,  zeichnen. 

3)  Wohl   CH«^^,g,^^^.;  in  der  Ab-      ^^  j   ^^   ^   ^^J  19,  461. 


u     ^1  ^1.*  n6ii40H  ^„8    ,.        5)  Amer.  Ch.  J.  1,  312. 

handlang   steht  C*H*p^„^CH»;  die       '  ' 
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Wasserstoffen  gemacht.  Wie  Perkin  aus  Benzaldehyd  nnd  Bern- 
steinsäure  die  Isophenylcrotonsäure  ')  erhielt ,  deren  Bildung  be- 
kanntlich Fittig*)  anders  interpretirt  als  Perkin,  so  entstehen 
beim  Erhitzen  von  Phenjlessigsäure  mit  Behzaldehyd,  Cuminol,  9a- 
licylaldehyd  und  Natriumacetat  auf  200 — 250*  Stilben,  Isopropyl- 
stilben  und  o-Oxystilben  nach  den  Gleichungen : 

C«H»_CHO  +  H»C<^?g,^  =  C«H»_CH=CH_C«H»  +  H*0+CO*; 

IsopropylstilbeHj  ^^^^{nTi ^^rtri  pexrß'  krystallisirt  in  feinen  Blätt- 
chen ;  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  massig 
in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Alkohol;  Schmp.  83— 84**.    Addirt 

Brom.  —  o-Oxystilbmy  C^R^L^^^„  r«P*'  bildet  lange,  farblose 

Nadeln,  Schmp.  135 — 136®;  nahezu  unlöslich  selbst  in  warmem 
Wasser.    (Siehe  bez.  analoger  Verb.  pag.  420). 

Tolantetraohlorid,  C^*H^®C1*,  erhielten  C.  Liebermann  und 
J.  Homeyer')  einmal  bei  einer  in  grossem  Massstab  ausgeführten 
Darstellung  von  Benzotrichlorid  aus  Toluol  und  Chlor,  unter  noch 
nicht  näher  bekannten  Bedingungen.  Tolantetrachlorid  krystallisirt 
in  gut  ausgebildeten  rhombischen  Pyramiden  (Krystallbeschr.  siehe 
Abb.);  die  Krystalle  sind  frisch  bereitet  weich  und  zerfallen  bei 
gelindem  Druck  zu  porzellanartig  undurchsichtigen,  nadelfontfigen 
Aggregaten.  Nach  längerer  Zeit  werden  sie  hart  und  die  Spal- 
tungsstücke bleiben  glänzend.  Beim  Erwärmen  auf  100®  werden 
die  glänzenden  Krystalle  ohne  Gewichtsverlust  oder  Formverände- 
rung porzellanartig  weiss.  Der  Schmelzpunkt  beider  Modifikationen 
der  Krystalle  sowohl  wie  ihres  Pulvers  liegt  bei  163®.  Das  Pul- 
ver löst  sich  anscheinend  leichter  als  die  Krystalle  in  siedendem 
Alkohol.  Am  besten  krystallisirt  man  aus  Benzol  oder  Toluol  um; 
man  erhält  beim  langsamen  Erkalten  siedendheisser  Lösung  die 
wasserklaren,  beim  raschen  Erkalten  nadeiförmigen,  auch  bei  163® 
schmelzenden  Krystalle,  die  beim  Liegen  in  der  Mutterlauge  all- 
mählig  in  die  wasserklaren  Krystalle  übergehen.     Tolantetrachlorid 


1)  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1877,  420.  3)  Berl.  Ber.  12,  1971. 

2)  Siehe  pag.  184. 
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ist  sehr  befitandig;  weder  beim  Kochen  mit  Salpetersäure,  noch  mit 
Chromsäure  und  Eisessig,  oder  beim  Erhitzen  der  alkoholischen 
Lösung  mit  Silberoxyd  oder  mit  Eali  wird  es  in  bedeutenderem 
Massstabe  zersetzt.  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  greifen  es  erst 
über  200^  an.  Conc.  Schwefelsäure  zersetzt  es  bei  160 — 170^,  wo- 
bei etwas  Benzoesäure  entsteht.  Die  benzolische  Lösung  kann  mit 
Natrium  gekocht  werden,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Erhitzt  man  es 
mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink,  so  entsteht  ein  schön  violetter 
Farbstoff,  Durch  Kochen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  erhalt  man 
die  beiden,  schon  von  Zinin  ^)  beschriebenen  Chloride  C^*H*®C1^, 
deren  Schmelzpunkte  bei  63^  und  143^  (nicht  158^  wie  Zinin  und 
später  Limpricht  und  Schwanert^)  ang^eben  haben).  Behan- 
delt man  Tolantetrachlorid  in  Alkohol  mit  Natriumamalgam,  so 
entsteht  Tolan^  neben  etwas  Stilben  und  Dibenzyh  Bei  der  Oxy- 
dation des  Tolans  mit  Chromsäuremischung  entsteht  Benzoesäure; 
Chlor  erzeugt  das  bei  143^  schmelzende  Tolandichlorid ,  Brom  ein 
bei  207 — 208^  schmelzendes  Dibromid.  Stilben  entsteht  reichlich 
beim  Erhitzen  von  Tolantetrachlorid  mit  Zinkstaub.  Beneü  lässt 
sich  aus  Tolantetrachlorid  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  230  bis 
260^,  einfacher  durch  Erhitzen  desselben  mit  Schwefelsäure  auf  165® 
darstellen.  Benzil  schmilzt  bei  95®.  Yerff.  beschreiben  die  Her- 
vorbringung der  violetten  Farbenreaction  mit  Benzil  und  Kali,  so- 
wie die  Bildung  der  Benzilsäure. 

Die  seiner  Zeit  von  A.  W.  Hofmann  und  C.  A.  Martins  ^) 
beschriebene,  bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  der  Methylaniline 
als  Nebenprodukt  gewonnene  Base  C^^H^^N^  entsteht  nach  0.  Döb- 
ner^)  beim  Erhitzen  von  Aceton  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink 
auf  150®.  0.  D.  gibt  ihr  daraufhin  die  Formel  (CH»)*=C=[C«H*N 
(CH^)^]',  wonach  sie  also  als  Tetramethyldiamidodiphenyldimethyl- 
rnethan  zu  bezeichnen  wäre. 

R.  D.  Silva  *)  hat  aus  Propylenchlorid  und  Benzol  in  Gegenwart 

CH»«CH«C«H» 
von  Aluminiumchlorid  einen   als  Diphenylpropan,  i  i 

CH^_C«H«* 

bezeichneten  Kohlenwasserstoff  dargestellt.     Es   siedet  bei  277  bis 

279*  unter  760  Mm.;   spec.  Gew.  0,9956  bei  0®,  0,9205  bei  100^ 

unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlen- 


1)  Berl.  Ber.  4,  288.  4)  Berl.  Ber.  12,  812. 

2)  Berl.  Ber.  4,  379.  5)  Compt  rend.  89,  606. 

3)  Jahresber.  f  r.  Gh.  1873,  262. 
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Stoff.  Aus  Aethylenchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  erhielt 
ß,.  D.  S.  Dihenzyl 

Aus  Benzotrichlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  eines  Chlorme- 
talls erhielt  6.  Magatti  ^)  Triphenylmethan. 

Diamidotriphenylmethan  aus  Benzalchlorid  und  Anilin,  vergl. 
pag.  233. 

Die  hl  fand  in  den  Mutterlaugen  des  Chrysanilins,  weldies  be- 
kanntlich aus  den  Mutterlaugen  von  der  Fuchsingewinnung  darge- 
stellt wird,  eine  farblose  Base,  welche  C.  Graebe^)  als  p-LenkanUin 
erkannte.  C.  Gr.  ist  der  Ansicht,  dass  sich  dieses  p-Leukanilin  pri- 
mär bei  der  Darstellung  des  Fuchsins  bildet,  glaubt  sogar,  dass 
überhaupt  bei  diesem  Process  sich  stets  zuerst  Leukaniline  bilden, 
die  dann  durch  Arsensäure  zu  Bosanilinen  ozydirt  werden. 

A.  RosenstiehP),  auf  seine  älteren  Arbeiten  über  isomere 
Rosaniline  verweisend,  hebt  hervor,  dass  es  drei  Rosaniline  gäbe. 
1)  p-Bosanilin,  von  ihm  Rosanilin-a  genannt,  aus  Anilin  und  p- 
Toluidin;  es  hat  die  Formel  C^^H^Tf^  2)  Rosanilin-ß,  aus  Anilin 
und  o-Toluidiil  (von  E.  und  0.  Fischer  Rosanilin  genannt  und  als 
der  Hauptbestandtheil  des  käuflichen  Fuchsins  bezeichnet),  es  hat 
die  Formel  C^^H'^N^ ;  3)  Rosanilin-aß,  aus  Anilin,  o-  und  p-To- 
luidin,  identisch  mit  Toluidinroth,  bildet  den  Hauptbestandtheil  des 
käuflichen  Fuchsins;  es  hat  die  Formel  C*®H^«N^ 

EL  Schmid  und  F.  Baldensperger  ^)  haben  versucht,  das 
beim  Coupier'schen  Verfahren  der  Bosanüindarsteüung  erforder- 
liche Eisenchlorid  durch  ein  Vanadsah  zu  ersetzen.  Für  den  ersten 
Versuch  wurde  ein  Gemenge  in  dem  Verhältniss  von  1  Mol.  p- 
Toluidin,  2  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  Nitrobenzol  hergestellt.  Aaf 
ungefähr  85  Gr.  dieser  Mischung  wurden  7  Gr.  Salzsäure  und  0,1  Gr. 
vanadsaures  Ammonium  verwendet.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  we- 
gen der  vorauszusehenden  Verflüchtigung  eines  Theils  des  Anilins 
2  Mol.  desselben,  anstatt  des  erforderlichen  1  Mol.  genommen  wur- 
den ;  in  Wirklichkeit  verläuft  die  Reaction  nach  folgender  Gleichung: 
C^H»N+C«HT)T+C«H^N02  =  2H20^-C^«H^^^  indem  p-Rosanilin 
entsteht.  Die  Ausbeute  beträgt  12%  an  gereinigtem  salzsaurem 
p-Rosanilin.  Ein  zweiter  Versuch  wurde  mit  käuflichem  Anilinol  für 
Roth  gemacht,  und  zwar  wurden  125  Gr.  desselben,  50  Gr.  Nitro- 
benzol, 30  Gr.  Salzsäure  und  0,05  Gr.  vanadsaures  Ammonium  ge- 
nommen  und  damit  eine  Ausbeute   von  16  %  mit  Kochsalz  gerei- 


1)  Berl.  Ber.  12,  1468.  3)  Bull.  soc.  chim.  81,  13. 

2)  BerL  Ber.  12,  2241.  4)  Dingl.  pol.  J.  2U,  339. 
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nigten  Fachsinserzielt.  um  yon  der  Zusammensetzung  des  käuf- 
lichen Anilinols  ftir  Roth  unabhängig  zu  sein,  wurde  derselbe  Ver- 
such wiederholt  mit  einer  Mischung  von  2  MoL  Toluidin,  1  Mol. 
Anilin  und  1  MoL  Nitrobenzol.  Von  diesem  Gemenge  wurden 
170  Gr.  auf  0^  Gr.  yanadsaures  Ammonium  abgewogen,  das  Ghinze 
mit  wenig  Salzsäure  versetzt  und  damit  eine  Ausbeute  von  lO^/o 
Fuchsin  erhalten,  während  das  Arsensäureverfahren  im  Kleinen, 
obigen  Verhältnissen  entsprechend  32%  Fuchsin  lieferte.  Das  mit 
Vanadinsalz  gewonnene  Fuchsin  kommt  dem  nach  Goupier^s  oder 
dem  Arsensäure- Verfahren  gewonnenen  Fuchsin  gleich.  Bei  einem 
weiteren '  Versuch  verwendeten  Verff.  auf  40  Gr.  eines  Gemenges 
von  Nitronaphtdlin  und  geschmolzenem  Toluidin  0,04  Gr.  vanad- 
saures  Ammonium  nebst  etwas  Salzsäure  und  erhielten  damit  13®/o 
rothen  Farbsto£P  von  der  Farbe  des  Fuchsins  und  guter  Qualität. 
Lasst  man  auf  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Nitronaphtalin  und  2  Mol. 
Anilin  obige  Menge  vanadsaures  Ammonium  einwirken,  so  erzielt 
man  38®/o  rothen  Farbstoffs,  welcher  jedoch  ein  mattes,  violettes 
Roth  liefert.  Endlich  gibt  das  vanadinsaure  Ammonium  auch  mit 
einem  Gemenge  von  Anilinöl  fQr  Roth  und  von  Pikrinsäure  einen 
rothen  Farbstoff.  Die  Reaction  geht  bei  viel  niedrigerer  Tempe- 
ratur vor  sich  und  muss  mit  grosser  Vorsicht  geleitet  werden,  da- 
mit sie  nicht  zu  stürmisch  wird  und  schliesslich  zu  einer  voUstän- 
gen  Zerstörung  des  angewendeten  Materials  führt. 

Leitet  man  nach  Max  Vogel  ^)  salpetrigsaures  Gas  in  raschem 
Strome  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Fuchsin,  so  geht  die  rothe 
Farbe  der  Fuchsinlösung  durch  Violett  in  ein  prächtiges  Blau,  dann 
in  Grün  über.  Lässt  man  diese  grüne  Lösung  einige  Stunden  lang 
stehen,  so  geht  die  grüne  Farbe  in  ein  schönes  Rothgelb  über; 
rascher  wird  diese  Veränderung  durch  weiteres  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  bewirkt.  Aus  dieser  Masse  scheidet  sich  beim  Ein- 
dampfen das  Zindlin  als  röthlichbraune  Masse  ab. 

Wird  Seide  mit  einem  Rosanilinsalz  gefärbt,  so  wird  dieses 
Salz  als  Ganzes  niedergeschlagen.  Ist  eine  siedende  Lösung  eines 
solchen  Salzes  so  verdünnt,  dass  sie  durch  Dissociation  ganz  farb- 
los erscheint,  so  wird  die  Dissociationskraft  gänzlich  durch  die 
Seidenfaser  überwältigt,  d.  h.  letztere  schlägt  das  gefärbte  Salz  auf 
sich  nieder.  Rosanilin  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  der 
Losung   in  Zinseszins   ähnlichem  Verhältniss  durch  die  Faser  aus- 


1)  Pharm.  Z.  Bassl.  18,  722. 
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geschieden,     Ghlorsatrium  oder   Ghlorkalium   yerlangsamen  jedoch 
diese  Abscheidung.     (E.  J.  Mills  und  6.  Thomson  ^)). 

Bittermandelölgrto  und  Malachitgrttn  sind  nach  neueren  ünter- 
suchangen  von  £mil  und  Otto  Fischer^)  identisch.  Der  Farb- 
sto£P  hat  die  ihm  von  Döbner  ^)  gegebene  empirische  Formel  und 
ist  wahrscheinlich  auch  identisch  mit  einem  zuerst  von  O.  Fischer^) 
aus  Dimethylanilin  und  Benzoylchlorid  (und  Chlorzink)  neben  einem 
farblosen,  auch  aus  Dimethylanilin  und  Benzoesäure  (und  P^O^) 
von  0.  Fischer'^)  erhaltenen,  bei  38 — 89^  schmelzenden  Körper, 
entstehenden  Farbstoffe.  Alle  auf  diese  drei  Arten  dargestellten 
grünen  Verbindungen  liefern  eine  Leukobase,  welche,  wie'Dobner 
richtig  angegeben  hatte,  identisch  mit  Tetramethyldiamidotriphenjl- 
•  methan  ist.  Diese  letztere  Base  existirt  (nach  Lehmann)  in  diei 
physikalisch  isomeren  Modifikationen  von  den  resp.  Schmpp.  102®, 
93—94®  und  niedriger  (nicht  genau  bestimmbar).  In  einer  spaterea 
Mittheilung  beschreibt  0.  Fischer  ®)  noch  einmal  eingehend  die 
Einwirkung  von  Bittermandelöl  auf  Dimethylanilin  und.  die  Grewin- 
nung  des  Bittermandel-  oder  Malachitgrüns.  Er  erwähnt  ein  Di- 
jodmethylat  des  Tetrametkyldtamidotriphenylinethans ,  sowie  einige 
Derivate  der  Grünbase.  Die  Base  schmilzt  bei  120®,  jedoch  schon 
bei  116®  erweicht  sie;  ferner  beschreibt  0.  F.  ein  Chlorzinkdoppel- 
salz, ein  Sulfat  und  ein  Dijodmethykt,  C"H^*N2(0CH»)«(CH')J+ 
H^O.  Erhitzt  man  Bittermandelolgrün  mit  Alkohol  auf  110—120®, 
so  entsteht  ein  bei  162®  schmelzender  Aethyläther,  C^H^N^OC^H»). 
Demnach  käme  der  freien  Base  die  Formel  C**H**N^OH  zu.  — 
—  Erhitzt  man  P'Nüroheneoylchlorid  mit  Dimethylanilin,  so  ent- 
steht nach  E.  und  0.  F.  das  p-Nitrobüterfnandelölgrüny  aus  Alko- 
hol in  feinen,  goldglänzenden,  gelben  Blättchen  krystaHisirend. 
Pikrat  feine,  mikroskopische  Nädelchen,  dem  Bittermandelolgrün  in 
vielen  Beziehungen  ähnlich.  Bei  Reduction  geht  die  Nitroverbin- 
dung zuerst  in  einen  violetten  Farbstoff  und  weiter  in  eine  Leuko- 
base  über.  Letztere  ist  ein  (einfach  methylirtes)  p-Leukanilin. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  geht  sie  wie  das  p-Leukanilin  in  ein 
Jodmethylat  C^®Hi»(CH«)®N«  3(CH«)J  ')  über.  Die  auf  beiden  Wegen 


1)  Ch.  See.  J.  Jan.  1879,  26.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  409. 

2)  Berl.  Ber.  12,  796.   Auf  zwei  Mit-  4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  409. 
theilungen,  lediglich  polemischen  5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  444. 
Inhalts  von  Emil  u.  Otto  Fischer  6)  Berl.  Ber.  12,  1685. 
(Berl.Ber.l2,791)andO.  Dabner  7)  A.  W.  Hofmann  formnlirte  die 
(Berl.  Ber.  12, 1010)  kann  nur  yer-  Verbindung  aus  Leakamlin  C**H^* 
wiesen  werden.                                         (CH  VN»  3CH»J.  (BerL  Ber.  2, 448) 
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dargestellten  Jodide  sind  identisch  ^).  m-NitrobenecMehyd  gibt  mit 
Dimethylanilin  (und  GUorzink)  eine  Verbindung:  das  m^Nitrotetra" 

mefhyldiamidotriphenylmethan^  N0^C^H*«CHC,gTT4^LTj8\2»  welches 

in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt ;  Schmp.  "162^.  Gibt  bei  Oxy- 
dation einen  grünen  Farbstoff,  C^*H**N*0*,  und  beiReduction  (ohne 
Yorher  einen  violetten  Farbstoff  zu  geben)  ein  m-Amidotetramethyl- 
äiamidotriphenylmethan ,  welches  auch  aus  dem  grQnen  Farbstoff 
durch  Reduction  entsteht  und  mit  Jodmethyl  das  Trijodmethylat 
eines  sechsfach  methylirten  Isomeren  des  p-Leukanilins  liefert.  — 
Wird  Hexamethyl-p'leukanilin  (Schmp.  260^)  oxydirt,  so  entsteht 
Methylviolett,  dessen  Reductionsproduct  übrigens  nicht  mit  Hexa- 
methyl-p-leukanilin  identisch  ist.  Dasselbe  schmilzt  bei  163—165^ 
QDd  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Blättchen.  Daraus  schliessen 
Verff.,  dass  die  Bildung  des  Methylvioletts  aus  Hexamethyl-p-leuk- 
anilin  in  einer  Abspaltung  einer  Methylgruppe  besteht.  —  Auf 
Grund  dieser  Beobachtungen  gelangen  Verff.  zu  der  Ansicht^  dass 
im  Bittermandelölgrün  ein  zur  Rosanilingruppe  gehöriger  Farbstoff 
vorliege.  Die  dem  Bittermandelölgrüu  näherstehenden  grünen  Farb- 
stoffe aus  p-  und  m-Nitrobenzaldehyd,  sowie  die  durch  Methylirung 
aus  Rosanilin  entstehenden  grünen  Farbstoffe,  ferner  die  Constitution 
des  Bittermaudelölgrüns  in  freiem  Zustande  und  in  Salzen,  sowie 
die  Salzbildung  aus  Rosanilin  sind  Gegenstand  einer  letzten  Ab- 
handlung von  E,  und  0.  F.  ^).  In  einer  früheren  Mittheilung  hatte 
0.  Fischer  ^)  dem  Bittermandelölgrün  in  Salzen  die  Formel 

"  I  \5*H*  gegeben  *).     Dieselbe   wird   später  verworfen 

und  durch   C^H^-C\peH*wrR8(2   ersetzt.     Das  Chlorhydrat  erhält 

dann   die  Formel  )C(  1  Analog  wird  fÖr  das 

(CH»)»NC«H*'   tJ(CH»)^C1  ^ 

NH>-C«H\    .C«H* 
Kosanilinchlorhydrat   die   Formel  )C(j  aufgestellt. 

Wird  die  freie  Base  mit  Salzsäure  in  Berührung  gebracht,  so  findet 
zuerst   Anlagerung   von   HCl   und   dann   Austritt  von  H^O  statt. 


1)  Berl.  Ber.  1%  2344.  4)  Siehe  auch  Döbner  Berl.  Ber.  12, 

2)  Berl.  Ber.  12,  2344.  1468. 

3)  Berl.  Ber.  12^  1688. 
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Diess  steht  im  Einklang  mit  der  Thatsache,  dass  bei  der  Salzbil- 
dung die  Färbung  nicht  sofort,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  oder 
beim  Erwärmen  eintritt.    Als  die  chromogene  Gruppe  dieser  Farb- 

Stoffe  wird  )Cvj  oder  )C(\  bezeichnet.  Danach  müssen 

^   1J(CH»)»C1  ^ISEHÄ 

die  freien  Basen  farblos  sein.     In  der  Bosolsäuregruppe  ist 

)C\  I         die  chromogene  Gruppe,  welche  sowohl  in  den  freien  Saor^ 

als  auch  in  den  Salzen  enthalten,  wesshalb  die  Rosolsäuren  auch 
in  Salzen  Farbstoffe  sind.  Diese  Auffassung  wird  nun  auch  auf  das 
Methylviolett  und  sein    Chlorid   übertragen,   welche   nun  folgende 

Formeln  erhalten:    /Qgsxajj  C«H*^^H 

(CH«)«N.C«H\    C«H* 

}Gu  .     Hofmann^s  Methylgrün  wird  irleich- 

C1(CH«)»N.C«H\    .C«H* 
falls  besprochen,  welches  die  Formel  HaJ 

^  (CH»)«N_C«H*^TfHCH»a 

erhält.  Verff.  zeigen,  dass  mit  dieser  Formel  das  Verhalten  des 
Methylgrüns  gegen  Alkalien  und  gegen  Silberoxyd  im  Einklang 
steht.  Behandelt  man  dasselbe  mit  Alkali,  so  geht  eine  chlorhaltige 
Verbindung,  offenbar  das  Ghlormethylat  des  Methylvioletts  in  Losung, 
erst  durch  Silberoxyd  wird  eine  chlorfreie  Verbindung  erzeugt,  die 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Setzt  man  zu  dessen  Losung 
Salzsäure,  so  bleibt  die  Lösung  in  der  Kälte  farblos;  erst  beimEIr- 
wärmen  wird  sie  plötzlich  intensiv  grün.  Zum  Schluss  äussern 
Verff.  die  Ansicht,  dass  die  Träger  der  grünen  Farbe  dieser  Tri- 
phenylmethanabkömmlinge  die  beiden  methylirten  Amidogruppen 
sind  und  dass  zum  Hervorbringen  der  violetten  Farbe  noch  eine 
im  dritten  Phenyl  enthaltene  Amidogruppe  hinzukommen  muss.  So 
wurden  aus  p-Nitro-  und  m-Nitrobittermandelölgrün  bei  Reduction 
der  NO*-gruppe  violette  Farbstoffe  gebildet,  während  dadurch,  dass 
an  einer  methylirten  Amidogruppe  des  Methylvioletts  sich  CH*C1 
anlagert,  der  violette  Farbstoff  in  einen  grünen  umgewandelt  wird. 
Das  Trijodmethylat  des  Trimethylrosanilins  ^)  kann  vielleicht  als 
eine  Verbindung  betrachtet  werden,  in  welcher  die  chromogene  Gruppe 
des  Methylvioletts  GH^J  ähnlich  fixirt,  wie  die  Jodide  der  gewohn- 
lichen quartären  Ammoniumbasen  ein  Atom  Jod  aufnehmen.  — 
Otto   Fischer*)    berichtet   femer    über   folgende   Verbindungen: 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  258.  2)  BerL  Ber.  18^  1658;  1698. 
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Cuminaldehyd  tmd  Dimethylaniliu  geben  ein  bei  118—119^  schmel- 
zendes, in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  TetramethyldiamidO' 
propyltriphenylmethan,  Benzophenonchlorid  und  Dimethylanilin  Dt- 
methylaimidotriphenylfnethan  ^).  Auch  das  Phtalein  des  Dimethyl- 
anilins  *)  scheint  ein  Triphenylmethanderivat  zu  sein.  0.  F.  be- 
schreibt genauer  die  Darstellung  dieses  Phtaleins  aus  Phtalylchlorid 
und  Dimethylanilin  und  zeigt,  dass  man  es  durch  Behandlung  mit 
Ligroin  von  einem  hartnäckig  anhaftenden,  grünen  Farbstoff  trennen 
kann.  Es  ist  dann  farblos,  krystallisirt  prachtvoll,  schmilzt  bei  188® 
und  hat  die  Formel  C«*H«*N*0«.  Die  Salze  sind  farblos.  Aus 
Bittermandelöl  durch  Erhitzen  mit  Anilinchlorhydrat  entsteht  Dt- 
amidotriphenylmethan,  aus  Ligroin  krystallisirbar,  bildet  sich  auch 
beim  Erhitzen  von  Tetramethyidiamidotriphenylmethan.  Bildet  beim 
Erhitzen  mit  GH^J  das  Jodmethylat  des  Tetramethyldiamidotriphe- 
nylmethans.  Beim  Erhitzen  seines  Ghlorhydrates  auf  130 — 140® 
entsteht  ein  rothvioletter  Farbstoff. 

Nach  Versuchen  von  Hanhart*)  und  Oscar  Döbner*)  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  CH^J*  auf  100®  Tetra- 
fnethyldiamidodiphenylmethan  (siehe  p.  436).  Die  gleiche  Verbindung 
entsteht  auch,  nach  Hanhart,  aus  Dimethylanilin  und  Chloroform 
oder  Tetrachlorkohlenstoff*)  und  nach  W,  Michler  und  G.  Moro  ®) 
neben  TetramethyUiamidobeneophenon  aus  Dimethylanilin  und  Tri- 
chlormethylsulfochlorid ,  nach  W.  Michler  und  Fritz  Salath^^) 
neben  Sulfonen  aus  Dimethylanilin  und  a-  oder  ß-Naphtalinsulfo- 
chlorid  und  nach  W.  Michler  und  Karl  Meyer®)  neben  Sul- 
fonen aus  Dimethylanilin  und  Benzol-  oder  Toluolsulfochlorid,  nach 
Otto  Fischer®)  aus  Dimethylanilin  und  Methylal.  H.  Hassen- 
camp^®)  erhielt  jedoch  aus  Dimethylanilin  und  Benzolsulfochlorid 
im  Wesentlichen  Methylviolett  (neben  Phenylsulfhydrat)  für  dessen 
Bildung  er  folgende  Gleichung  aufstellt:  C^H'^SO^Cl  +  3C®H»N(CH«)^ 

(CH»)^N«C®H\     C®H* 
=  HCl  +  H^O  +  C^H'^SH  +  ^  )Cl\        . 

(CH«)2N.C«H*^  TirCH« 

Nach  H.  Hassen  camp  besteht  die  Wirkung  von  Benzolsulfo- 
chlorid (und  wohl  auch  der  andern  Sulfochloride)  im  Wesentlichen 


1)  Siehe  auch  Paul 7:   Jahresber.   f.  1877,  286,  zu  corrigiren. 
r.  Ch.  1877,  283.  6)  Berl.  Ber.  12,  1168. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  445.  7)  Berl.  Ber.  12,  1789. 

3)  Berl.  Ber.  12,  680.  8)  Berl.  Ber.  12,  1791. 

4)  Berl.  Ber.  12,  810.  9)  Berl.  Ber.  12,  1689. 

5)  Danach    sind    die    Angaben    von  10)  Berl.  Ber.  12,  1275. 
Hanimann,   Jahresber.  f.  r.  Gh. 
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in  einer  Oxydation  des  Dimethylanilins,  wof&r  auch  das  Auftrelien 
eines  Reductionsproductes  des  Benzolsulfocblorids  spricht.  Eme 
Methylgruppe  wird  oxydirt  und  liefert  dann  den  für  die  Bildung  so- 
wohl des  Methyl violetts  als  auch  des  Diphenylmethanderivates  erfor- 
derlichen Kohlenstoff  des  Methankems.  Ob  sich  bei  der  Umsetzung 
des  Dimethylanilins  mit  Chloroform  oder  GGl^  an  der  Bildung  Ton 
Tetramethyldiamidodiphenylmethan  der  Kohlenstoff  der  CHGP  oder 
CGl^  überhaupt  betheiligt  muss  durch  weitere  Untersuchungen  noch 
festgestellt  werden.  Möglich  dass  auch  hier  der  Kohlenstoff  des 
Methankerns   aus  einer  Methylgruppe  des  Dimethylanilins  stammt 

Die  Actiengesellschafi;  fUr  Anilinfabrikation  in  Berlin  nahm 
unterm  27.  Octbr.  1878  ein  Patent  (D.  P.  N.  6714)  auf  die  Dar- 
stellung von  Sulfoeäuren  aus  den  grünen  Farbstoffen,  welche  durch 
Einwirkung  von  Benzotrichlorid  oder  gechlorten  Benzotrichloriden 
auf  aromatische  tertiäre  Amine  bei  Gegenwart  von  MetaUchloriden 
gebildet  werden.  Das  Malachitgrün  und  die  analogen  Farbstoffe 
bestehen  im  Wesentlichen  aus  dem  Zinkdoppelsalz  einer  farblosen 
Base.  Aus  dieser  oder  aus  deren  Ghlorid  oder  Sulfat  wird  mittelst 
concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure  die  Sulfosäure  darge- 
stellt, deren  farbloses  Kalksalz  beim  Ansäuren  intensiv  grün  färbt  ^). 

Äurin.  Ph.  de  Glermont  und  J.  Fromm eP)  haben  versucht 
Aurin  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Phenol  unter  starkem 
Druck  und  bei  einer  Temparatur  von  250®  darzustellen,  jedoch 
ohne  Erfolg.  Dagegen  erhielten  sie  eine  beträchtliche  Menge  Aurin 
als  sie  Phenol  mit  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  unter  Druck  er- 
hitzten. Auch  R.  S.  Dale  und  G.  Schorleramer^)  berichten  über 
Aurin.  Durch  Erhitzen  von  Aurin  mit  alkoholischem  oder  wässe- 
rigem Ammoniak  (auf  180—200®)  erhielten  sie  p-Rosanilin,  durch 
Erhitzen  mit  Methylamin  (bei  125®)  TritnethyUp-rosaniUn^)^  mit 
Anilin  TriphenyUp-rosanilin.  Als  intermediäres  Product  bildet  sich 
aus  Aurin  und  alkoholischem  Ammoniak  eine  in  schönen,  dunkel- 
rothen  Nadeln  mit  stahlblauem  Glänze,  krystallisirende  Verbindung 
Ci9Hi403(NH3)^  welche  an  der  Luft  rasch  Ammoniak  abgibt 
Tetrabromaurin  *)  wird  eingehend  beschrieben.  Ein  Triacetylaurin  *) 
wird  in  dieser  Abhandlung  nicht  mehr  erwähnt,  dagegen  die  schon 
von  Grabe  und  Garo  ®)  beschriebene  Verbindung  des  Aurins  mit 
Acetanhydrid,   deren   Schmp.    Verff.    bei    168®   fanden.     Während 

1)  Berl.  Ber.  ^Sty  1494.  scient.  [3]  9, 1164 ;  Ann.  Ch.  196»  75. 

2)  Bull.  BOG.  chim.  81^  340;  Compt.      4)  Gh.  Soc.  J.  Aug.  1879,  562. 
rend.  88,  655.  5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  413. 

8)  Gh.  Soc.  J.  März  1879,  148;  Monit.      6)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  414. 
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Anrin  sich  mit  Basen  nur  zu  sehr  unbestandGgen  Verbindungen 
vereinigt,  kann  es  sich  mit  Mineralsäuren  ziemlich  fest  verbinden. 
Leitet  man  Salzsäuregas  in  eine  Losung  von  Aurin  in  Eisessig  oder 
Alkohol,  so  erhält  man  rothe,  glänzende  Nadeln,  welche  an  der 
Luft  Eisessig  oder  Alkohol  abgeben  und  schliesslich  in  Berührung 
mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Aurin  zerfallen.  Sie  erhalten  die 
Formeln  C^H^^O»  HCl  +  0^*0^  und  C^«H^*0«  HCl  +  1V2C^H»0. 
Die  Schwefelsäureverbindung  C^^H^^O^  H»SO*  (aus  Eisessig  erhalten) 
oder  (C^H^^O»)^  H^SO*  (aus  Alkohol  erhalten)  bildet  schöne,  pris- 
matische Erjstalle.  Mit  Essigsäure  liees  sich  keine  Verbindung 
darstellen.  Die  Salpetersäureverbindung  ist  noch  nicht  analysirt. 
Eine  Sohwefligsäureverbindung  hat  die  Formel  (C"H"0»)^S03H2  + 
4HH).  Auch  Bosolsäure  soll  mit  Säuren  krystallisirende  VerbiQ- 
dungen  liefern. 

Unter  den  Bestandtheilen  des  Corallins,  welche  E.  Zulkowski^) 
zu  isoliren  im  Stande  war,  gibt  es  zwei  völlig  neue  Verbindungen. 
Die  erste  ist  ein  Körper,  welchen  Z.  in  die  Klasse  der  Phtaleine 
einzureihen  im  Stande  war  und  den  er  Corallin-Phtalei'n  benannte. 
Der  zweite  gehört  der  Auringruppe  an,  wurde  von  Z.  schlechtweg 
als  »violette  nadelformige  Krystallec  angeführt  und  besitzt  eine  Zu- 
sammensetzung, welche  genau  der  Formel  C^*H^*0®  entspricht.  Die 
Constitution  dieser  Substanz  blieb  räthselhaft,  so  lange  Z.  sich  blos 
auf  die  Ermittlung  der  Elementarzusammensetzung  beschränken 
musste.  Nunmehr  liegen  aber  eine  Beihe  von  Beactionen  vor, 
welche  kaum  einen  Zweifel  über  die  Natur  dieses  Körpers  zulassen. 
Diese  sind:  1)  Derselbe  löst  sich  in  Natriumdisulfit  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  aus  der  durch  Salzsäure  ein  orangegelber,  in  Wür- 
feln krjstallisirter  Körper  gefallt  wird,  welcher  gewöhnliches  Aurin- 
sulfit  ist  und  das  sich  durch  Erhitzen  leicht  in  Aurin  überführen 
lässt.  2)  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  der  Hauptsache  nach 
Diacetylaurin.  3)  Durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  erhält  man 
Leukaurin.  4)  Durch  Brom  resultirt  Hexabromaurin ;  Aurin  hin- 
gegen liefert  nur  ein  Tetrabromproduct.  5)  Durch  Erhitzung  auf 
100^  tritt  eine  Zersetzung  ein,  die  bei  höheren  Temperaturen  fast 
explosionsartig  wird.  Alle  Beactionen  mit  Ausnahme  der  sub  4 
tind  5  angeführten  zeigt  das  Aurin  ebenfalls.  Entscheidend  für  die 
Natur  dieses  Körpers  sind  jene,  aus  denen  hervorgeht,  dass  derselbe 
stets  (20+H^O)  verliert  und  in  ein  gewöhnliches  Aurinderivat  über- 
geht ;  ferner  die  Thatsache,  dass  er  in  der  Hitze  äusserst  leicht  z^- 


1)  Wien.  Anz.  1879,  73;  siehe  auch  Jahreaber.  f.  r.  Gh.  1878,^416. 
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setzt  wird.  Diesem  Verhalten  zufolge  ist  man  zu  der  Annahme 
genöthigt,  diesen  Körper  in  die  Klasse  der  Hyperoxyde  einzureihen 
und  er  wäre  daher  als  Hydrat  des  Aurinhyperoxydes  zu  bezeichnen. 
Um  eine  endgiltige  Strukturformel  fOr  diese  Verbindung  aufeu- 
stellen,  dazu  reichen  die  bisherigen  Untersuchungen  nicht  ganz  aus, 

/C«H*-OH 

Q6TT4    QTT 

doch  glaubt  Verf.,  dass  die  Formel  C^I^^^tt^I  ^.tt  die  meiste  Wahr- 

^O.OH 

scheinlichkeit  für  sich  habe. 

Oscar  Döbner  ^)  berichtet  ausfuhrlich  über  den  Farbstoff  aus 
Benjsotrichlorid  und  Phenol  (Benzaurin).  Die  Einwirkung  des 
Benzotrichlorids  auf  Phenol  geht  am  geeignetsten  unter  folgenden 
Bedingungen  vor  sich:  1  Mol.  Benzotrichlorid  wird  mit  2  Mol. 
wasserfreiem  Phenol  in  einer  Schale  vermischt  und  auf  dem  Wasser- 
bade gelinde  erwärmt.  Nach  wenigen  Augenblicken  beginnt  unter 
Bothfärbung  der  Masse  eine  äusserst  energische  Salzsäureentwick- 
lung.  Die  Reaction  geht  dann  ohne  Wärmezufuhr  von  selbst  weiter 
und  wird  schliesslich  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  bis  zum 
Aufhören  der  Salzsäureentwicklung  zu  Ende  geführt.  Die  Masse 
nimmt  dabei  eine  stets  dunklere  Färbung  und  dickere  Consistenz 
an  und  ist  schliesslich  in  ein  tief  dunkelrothes  Harz  vom  charakte- 
ristischen Metallglanz  der  Canthariden  verwandelt,  welches  beim 
Erkalten  zu  einer  festen  Masse  erstarrt.  Das  Harz  hat  in  diesem 
Zustand  vollkommen  das  Aussehen  der  rohen  Bosolsäure.  Zur  Rei- 
nigung wurde  zunächst  das  unveränderte  Phenol  durch  Behandlung 
mit  Wasserdampf  entfernt,  sodann  das  Produkt  wiederholt  mit 
saurem  schwefligsaurem  Alkali  in  der  Wärme  behandelt.  Nach 
wiederholter  Behandlung  blieb  ein  sehr  blass  gefärbtes,  fadenziehen- 
des Harz  zurück,  während  der  gereinigte  Farbstoff  aus  der  Losung 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Form  harter,  metallglänzender, 
rother  Krusten  abgeschieden  wurde.  Der  so  gereinigte  Farbstoff 
ist  wenig  löslich  in  Wasser,  unter  welchem  er  in  der  Hitze  schmilzt; 
er  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  mit  gelber  Farbe,  leidit 
löslich  in  Eisessig,  schwieriger  in  Benzol.  In  Alkalien  löst  er  sich 
mit  violettrother  Farbe,  die  beim  Stehen  an  der  Luft  allmählig  ver- 
schwindet. Säuren  fällen  ihn  in  hellrothen  Flocken  wieder  ans. 
Die  violettrothe  Farbe  der  alkalischen  Lösung  haftet  nicht  auf  der 
Faser,  die  Lösung  des  freien  Farbstoffs  färbt  goldgelb.    Der  Färb- 


1)  BerL  Ber.  12,  1462. 
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Stoff  schmilzt  bei  einer  wenig  über  100®  liegenden  Temperatur  und 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Beduction  des  Farbstoffs 
eu  Dioxytriphenylmethan.  Da  der  Farbstoff  selbst  nicht  im  kry- 
stallisirten  Zustand  erhalten  werden  konnte,  so  galt  es  zunächst, 
ihn  in  besser  definirbare,  krystallisirende  Derivate  überzuführen.  Er 
wurde  desshalb,  und  zwar  mit  bestem  Erfolge,  zunächst  der  Ein- 
wirkung von  Reductionsmitteln  unterworfen.  Die  goldgelbe,  alko- 
holische Lösung  des  Farbstoffs  wird  bei  längerem  Erwärmen  mit 
Zink  und  Salzsäure  allmählig  vollständig  entfärbt.  Nach  dem  Ab- 
dampfen des  Alkohols  hinterbleibt  ein  in  Wasser  unlöslicher,  kry- 
stallinischer  Körper,  welcher  vom  Chlorzink  durch  Wasser  getrennt 
wurde.  Durch  mehrmaliges  Krystallisiren  aus  stark  verdünntem 
Weingeist  gelang  es  leicht,  den  Leukokörper  im  Zustande  der  Rein- 
heit darzustellen.  Er  bildet  prachtvoll  glänzende,  schwach  gelb  ge- 
färbte Nadeln  und  zeigt  die  Eigenschaften  eines  Phenols,  indem  er 
sich  in  Alkalien  farblos  löst  und  durch  Säuren  wieder  unverändert 
abgeschieden  wird.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  161®  beob- 
achtet. Der  Körper  isir  unlöslich  in  kaltem,  schwer  in  heissem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Die  Ana- 
'  lyse  ffehrte  zu  der  Zusammensetzung  C^^H^'O^.  Der  Leukokörper 
Ci9Hi60^  ist  demnach  aus  dem  Farbstoff  C"H^*0^  durch  Aufnalmie 
2  At.  Wasserstoff  entstanden  zu  denken.  Erhitzt  man  die  Leuko- 
yerbindung  über  ihren  Schmelzpunkt  an  der  Luft,  so  färbt  sie  sich 
allmählig  röthlich  und  löst  sich  dann  mit  der  dem  Färbstoff  eigen- 
thümlichen,  fuchsinrothen  Farbe  in  Alkalien.  Oxydationsmittel,  wie 
Kaliumbichromat  in  essigsaurer  Lösung,  bewirken  ebenfalls,  aber 
sehr  unvollständig,  den  Uebergang  in  den  Farbstoff.  Ferricyanka- 
lium  gibt  di^egen  der  Oxydation  eine  andere  Richtung.  Versetzt 
man  die  alkalische  Lösung  der  Leukoverbindung  mit  Ferricyanka- 
lium,  so  fallt  sofort  ein  amorpher,  dunkelrother  Niederschlag  nieder, 
der  in  Alkalien  völlig  unlöslich  ist,  demnach  ein  anderes,  vielleicht 
cedriretähnliches  Oxydationsproduct  darstellt.  Die  Bildung  des  Leuko- 
korpers  durch  Reduction  des  Farbstoffs  und  die  Regenerirung  des 
letzteren  durch  Oxydation  des  ersteren  lässt  kaum  einen  Zweifel 
darüber,  dass  beide  in  derselben  Beziehung  zu  einander  stehen,  wie 
die  Base  des  Malachitgrüns  zu  ihrer  Leukoverbindung  oder  wie  die 
Rosolsäure  zur  Leukorosolsäure.  Verbindung  des  Farbstoffs  mit 
Essigsäureanhydrid,  Erwärmt  man  den  Farbstoff  gelinde  mit  der 
genügenden  Menge  Essigsäureanhydrid,  so  verschwindet  in  Kurzem 
die  rothe  Färbung  und  nach  der  Zersetzung  des  überschüssigen 
Elssfig^lureanhydrids   durch  Erhitzen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein 
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farbloser,  krystallinischer  Körper  ab.  Derselbe  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  grossen,  rhomboedrischen, 
farblosen  KrystaUen,  deren  Form  indess  die  krystallographische 
Messung  näher  feststellen  wird.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
erzielt  man  Krystalle  von  erheblichen  Dimensionen.  Der  Schmek- 
punkt  liegi  bei  119^.  Die  Analyse  der  Acetverbindung  führte  zur 
Formel:  C^^H^^O"  +  (C^H^Oj^O.  Die  Acetverbindung  tn^  eine 
auffallende  Beständigkeit  zur  Schau.  Selbst  durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  wird  sie  nicht  verändert.  Alkalien  sind  in  der  Kalte 
ohne  alle  Einwirkung.  Erst  beim  längeren  Erhitzen  mit  Alkalien 
wird  sie  in  Essigsäure  und  den  ursprünglichen  Farbstoff  gespalten, 
welcher  letztere  sich  mit  der  ihm  eigenthümlichen ,  fuchsinrothen 
Farbe  löst.  Alkoholisches  Kali  bewirkt  die  Zersetzung  rascher.  Conc. 
Schwefelsäure  führt  sie  sofort  herbei.  Spaltung  des  Farbstoffs 
durch  schmeleendes  Kali.  Es  liess  sich  voraussehen,  dass  ein 
weiterer  Einblick  in  die  Constitution  des  Farbstoffs  aus  den  Pro- 
ducten  seiner  Zerlegung  durch  Schmelzen  mit  Kali  würde  gewonnen 
werden  können.  Zu  diesem  Zweck  wurde  der  Farbstoff  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Kalihydrat  unter  Zusatz  von  wenig  Wasser  « 
in  einem  Silbertiegel  vorsichtig  zusammengeschmolzen,  bis  die  vio- 
lettrothe  Färbung  eben  verschwand.  Es  entwichen  dabei  brennbare 
Dämpfe,  die  sich  durch  den  Geruch  als  Benzol  zu  erkennen  gaben. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  schied  sich  in  geringer 
Menge  beim  Ansäuren  ein  aus  verfilzten,  feinen  Nadeln  bestehender, 
farbloser  Körper  ab,  der  von  noch  unzersetztem  Farbstoff  durch 
heisses  Wasser  getrennt  wurde.  Nach  mehrmaligem  ümkrystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  erhielt  man  den  Körper  in  haarfeinen 
Nadeln,  die  den  Schmelzpunkt  210^  zeigten  und  sich  in  ihren 
Eigenschafben  als  identisch  mit  dem  von  StädeP)  beschriebenen 
Dioxybenzophenon,  CO(C'H*OH)*,  erwiesen,  welches  auch  als  Spal- 
tungsproduct  des  Aurins  und  des  Phenolphtaleins  beobachtet  wurde. 
Am  Schlüsse  seiner  Abhandlung  stellt  0.  D.  folgende  Foiv 
mein  auf: 

o.h..<h:-oh       c.h..c<^:h:-oh 

Leuko Verbindung  des  (V 

Phenolfarbstoffs  Fhenolfarbstoff. 

A.  W.  Hofmann^)    vervollständigt   seine  Mittheilungen   Ober 


1)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  435.  2)  Berl.  Monatsber.  1879,  648;  BerL 

Ber.  12,  1371; 
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Enpittonaänre  ^)  durch  folgende  Angaben :  Verwendet  man  zur  Dar- 
stellung der  Eupittonsäure  statt  der  flüssigen  Pyrogallussäuredime- 
thyläther  ein  gereinigtes  festes  Product,  so  erhält  man  keine^Eu- 
pittonsaure.  Diess  führt  zur  Vermuthung,  das  die  Bildung  der 
Eupittonsäure  bedingt  sei  durch  die  Anwesenheit  eines  flüssigen 
Isomeren  des  Pyrogallussäuredimethyläthers.  In  dem  rohen  Aether 
aas  Buchenholztheer  fand  sich  nun  ein  flüssiger  Dimethyläther  der 
Pyrogallussäure ;  es  zeigte  sich  jedoch  bald,  dass  dieser  auch  keine 
Eupittonsäure  lieferte.  Schliesslich  stellte  sich  heraus,  dass  nur 
eine  Mischung  von  Fyrogallussäuredimethyläther  mit  Methylpyro- 
gdlussäuredimethyläther  Eupittonsäure  zu  liefern  im  Stande  ist. 
Ein  solcher  Methylpyrogallussäuredimethyläther  fand  sich  nun  gleich- 
falls im  Buchenholztheer  vor  (siehe  pag.  326).  Nach  diesen  Er- 
fahrungen stellt  sich  die  Bildung  der  Eupittonsäure  derjenigen  des 
Rosanilins  noch  näher  an  die  Seife.  Der  zur  Verkettung  dreier 
Benzolkerne  erforderliche  Kohlenstoff  wird  durch  die  Methylgruppe 
des  Methylpyrogallussäureäthers  geliefert.  Die  Bildung  der  Eupitton- 
säure verläuft  nach  der  Gleichung: 

2C«H^®0«     4-    C^H^^O»    =    C"H^«0»    +    3H^ 

PyrogaUiusäare-       MethylpyrogaUus-      Bapittonsänro 
dimethyläther         säaredimothyläther 

Die  Eupittonsäure  erscheint  darnach  um  so  sicherer  als  hexa- 
methoxylirte  p-Rosolsäure.  Um  Eupittonsäure  darzustellen  ist  es 
am  besten  1  Mol.  Methylpyrogallussäuredimethyläther  und  2  MoL 
Pyrogallussäuredimethyläther  in  Natriumsalze  zu  verwandeln  und 
diese  innig  gemischt  mit  einem  kleinen  üeberschusse  von  Natron- 
hydrat im  offnen  Gefässe  und  im  Oelbade  auf  200 — 220^  zu  er- 
hitzen. Die  Beaction  ist  von  einer  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus 
der  Luft  begleitet;  in  sauerstofffreier  Atmosphäre  findet  keine  Bil- 
dung von  Eupittonsäure  statt,  wie  besondere  Versuche  dargethan 
haben.  Erhitzt  man  die  Salzmischung  so  nimmt  man  bald  eine 
grünliche  Farbe  wahr,  welche  allmählig  in  Blau  tibergeht;  be- 
schleunigt wird  die  Blaubildun'g  durch  zeitweiligen  Zusatz  eines 
Tropfen  Wassers.  Schliesslich  wird  ein  blauer  Rückstand  erhalten, 
welcher  in  Wasser  mit  derselben  Farbe  löslich  ist.  Auf  Zusatz 
von  Salzsäure  wird  die  Flüssigkeit  roth,  indem  sich  gleichzeitig 
eine  braunrothe,  harzige  Masse  ohne  Spur  von  Krystallisation  aus- 
scheidet. Dieselbe  löst  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  in  Alkohol 
auf;    durch   Verdampfen    des  Alkohols   wird   sie  schwerer    löslich, 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1878,  424. 
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indem  sie  sich  allmählig  in  ein  schwach  krystallinisches,  helkothes 
Pulver  verwandelt;  löst  man  dieses  in  siedendem  Alkohol  und  ver- 
setzt die  Lösung  mit  Aether,  so  scheiden  sich  aus  der  anfangs  klar 
gebliebenen  Lösung  nach  einiger  Zeit  schöne  Krystalle  der  reinen 
Säure  aus.  Die  Ausbeute  an  Eupittonsäure  ist  stets  sehr  gering;  sie 
beträgt  etwa  10  ^/o  der  angewanden  Mischung  der  beiden  Aether.  Ob 
die  Oxydation  durch  Ealiumbichromat,  Kaliumpermanganat,  Eisen- 
chlorid, Ferricyankalium,  Quecksilberchlorid  oder  Arsensäure  besser 
zum  Ziele  führt,  wurde,  jedoch  ohne  Erfolg,  versucht.  Salze  der  Eupii- 
tonsäure.  Ein  Natriumsalz  lässt  sich  leicht  gewinnen,  wenn  man  eine 
alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  einer  Lösung  von  Natronhydrat 
versetzt;  sofort  geht  die  tief  oranggelbe  Lösung  der  Säure  in  pracht- 
volles Blau  über,  indem  gleichzeitig  ein  flockiger,  blauer,  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  werdender  Niederschlag  entsteht  Er 
bildet  dann  kleine,  prismatische  Krystalle,  welche  das  Licht  grün 
reflectiren.  In  Wasser  löslich;  in  Alkohol  und  Aether  unlofib'ch. 
Es  hat  die  Formel  C^'^H^^Na^O^  Kalium-  und  Ammoniumsahe 
gleichen  dem  Natriumsalz.  Wird  das  Ammoniumsalz  in  Lösung 
erhitzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  sofort  smaragdgrün,  nach  einiger 
Zeit  grünlichbraun  und  setzt  beim  Erkalten  schöne  Krystalle  der 
Säure  ab.  Das  Bariumsalz,  C"H2*BaO%  entsteht  beim  Eintragen 
von  krystallisirter  Eupittonsäure  in  eine  mit  Ammoniak  versefaie 
Chlorbariumlösung.  Ebenfalls  krystallinisch  erhält  man  analog  das 
Strontium-  und  Calciumsalz ;  auch  das  Kupfer-,  Nickel-  und  Kobalt- 
salz liefern  hübsche,  schwerlösliche,  dunkelblaue  Krystallnadeb ; 
das  Bleisalz  bildet  helle  röthliche  Nadeln;  Zinksalz  ist  ein  schwach 
krystallinischer  Niederschlag.  Interessant  ist  der  Umschlag  der 
Farbe  von  Orange  in  Blau  beim  Neutralisiren  der  Säurelösung. 
Wird  ein  mit  Eupittonsäurelösung  getränktes  Papier  mit  einem 
Alkali  befeuchtet,  so  färbt  es  sich  tiefviolett,  selbst  wenn  die  Alkali- 
lösung sehr  verdünnt  war.  1  Thl.  NH»  auf  40000— 5OC0O  Thle. 
Wasser  verräth  sich  noch.  Säure^erivate  der  Eupittonsäure,  lEr- 
hitzt  man  Eupittonsäure  oder  besser  eupittonsaures  Natrium  mit 
Acetanhydrid  so  erhält  man  eine  schön  krystallisirende  Diacetver- 
bindung,  welche  anfänglich  für  ein  Additionsproduct  gehalten,  spater 
als  der  Diaceiäther,  C*^H^*(C»H'0)^0«,  erkannt  wurde.  Es  bildet 
schöne,  wohl  ausgebildete,  gelbe  Nadeln ;  Schmp.  265^,  wobei  unter 
Entwicklung  violetter  Dämpfe,  Zersetzung  eintritt.  Von  Alkalien 
wird  sie  sehr  leicht  zersetzt.  Von  Magnesia  lässt  sie  sich  beim 
Kochen  nicht  vollständig  zersetzen.  Neben  der  schön  krystallisiren- 
den  Acetverbindung  erhielt  man  jedes  Mal  noch  eine  amorphe  Ver- 
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bindung  über  deren  Natur  jedoch  noch  nichts  Bestimmtes  ermittelt 
ist.  Erhitzt  man  Benzoesäureaiihydrid  mit  Eupittonsäure  so  findet 
keine  Einwirkung  statt,  wohl  aber  mit  eupittonsaurem  Natrium. 
Behandelt  man  die  Schmelze  mit  Alkohol,  so  bleibt  der  Dibenzoyl- 
aiher  der  Eupittonsäure,  C2^H2*(C7H'^0)20%  zurück.  Er  löst  sich 
leicht  in  Chloroform;  wird  diese  Losung  mit  Alkohol  versetzt,  so 
scheidet  er  sich  in  kleinen,  goldgelben  Nadeln  ab;  Schmp.  232^. 
Lässt  man  Benzoylchlorid  auf  Eupittonsäure  einwirken,  so  entsteht 
eine  weisse,  mikrokrystallinische  Verbindung,  welche  sich  in  conc. 
Schwefelsaure  langsam  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  löst.  Alkohol" 
dmvate  der  Eupittonsäure  entstehen  beim  Erhitzen  von  eupitton- 
saurem Natrium  mit  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  auf  100®.  Dimethyl- 
äker,  C^^B,^\GWyO\  goldgelbe  Nadeln,  Schmp.  242^  Diothyläther, 
Schmp.  201 — 202®.  Vermischt  man  eine  Lösung  von  Eupittonsäure 
ifl  Eisessig  mit  concentrirter  alkoholischer  Jodlösung,  so  scheiden 
sich  nach  einigen  Augenblicken  schöne,  braune,  glänzende  Prismen 
einer  Jodverhindung ^  C^*H^®0*J*,  aus.  In  Alkohol  löslich.  §etzt 
man  zur  alkoholischen  Lösung  schweflige  Säure  so  entstehen  Schwefel- 
saure, HJ  und  Eupittonsäure;  erhitzt  man  aber  die  Flüssigkeit,  so 
entsteht  augenblicklich  die  Jodverbindung  wieder.  —  Erhitzt  man 
Eupittonsäure  mit  Salzsäure,  so  entstehen,  wie  schon  früher  be- 
richtet, Chlormethyl  und  Pyrogallussäure;  erhitzt  man  jedoch  mit 
Wasser  auf  260 — 270®  so  entsteht  neben  einem  in  nadeiförmigen 
Erystallen  erscheinenden,  noch  nicht  näher  untersuchten  Körper, 
ein  Gel,  in  welchem  sich  Pyrogallussäuredimethyläther  nachweisen 
Hess.  Ob  darin  auch  Methylpyrogallussäuredimethyläther  enthalten 
sei,  sollte  durch  üeberführung  des  Oels  in  Eupittonsäure  nachge- 
wiesen werden.  Diese  Umwandlung  gelang  jedoch  nicht.  Es  lässt 
diese  Beobachtung  unzweideutig  erkennen,  »dass  es  die  in  dem 
Benzolkern  der  Methylpyrogallussäure  figurirende  Methylgruppe  ist, 
welche  durch  ihre  Zerstörung  das  Bindematerial  für  die  drei  Benzol- 
ringe in  der  Eupittonsäure  liefert.«  —  Das  durch  Erhitzen  von 
Eupittonsäure  mit  Ammoniak  entstehende  Triamin  hat  die  Formel 
fjaögsijjso».  Ein  Versuch  dasselbe  durch  Erhitzen  mit  Anilin  zu 
phenyliren  gab  nicht  das  erwünschte  Resultat.  Erhitzt  man  das 
Triamin  mit  Wasser  so  zersetzt  es  sich  bei  260®  nach  der  Glei- 
chung: C"H8^N»07  +  2H20  =  C^'^H^^O»  +  SNH»,  in  Eupitton- 
säure und  Ammoniak.  Nebenbei  entsteht  begreiflich  Pyrogallus- 
säuredimethyläther;  ausserdem  noch  eine  andere  krystallisirende 
Substanz,  die  jedoch  noch  nicht  näher  untersucht  ist .  Er- 
hitzt man   eine  Mischung  von  Pyrogallussäurediäthyläther  (Schmp. 
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79®)  und  Methylpyrogallossäaredimethyläther  als  Natriumsalze  mit 
etwas  Natronhjdrat  so  tritt  gleichfalls  Blaubildung  ein,  wom^lich 
noch  schneller  und  reichlicher,  als  bei  dem  Methylather.  Lost 
man  nun  die  Masse  in  Wasser  auf,  säuert  mit  Salzsaure  an, 
schüttelt  mit  Aether,  und  vermischt  die  ätherische  Lösung  mit 
alkoholischem  Ammoniak,  so  scheidet  sich  ein  blaugrüner  Nieder- 
schlag aus,  das  Ammoniumsalz  der  neuen  Säure.  Kocht  man  das- 
selbe mit  Wasser,  so  entweicht  Ammoniak  und  die  Säure  bleibt  in 
schönen,  ziegelrothen  Prismen  zurück.  Die  Verbindung  ist  offenbar 
C«9H3409  _  C^«H«(0CH»)2(0C«H«)*0S  also  dimethoxylirte,  tetra- 
äthoxylirte  p-Rosolsäure.  Mit  Ammoniak  bildet  die  neue  Sauie 
eine  dem  Triamin  aus  Eupittonsäure  so  ähnliche  Verbindung,  da» 
Verf.  nicht  ansteht  sie  für  ein  zweifach  methoxylirtes ,  vierfacb 
äthozylirtes  p-Rosanilin  zu  erklären. 

Phtalophenon  ^)  hat  A.  Baeyer^)  durch  Nitriren  in  ein  Ge- 
misch isomerer  Dinitroverbindungen  überführt.  Da  die  Trennung 
derselben  nicht  sofort  gelang,  wurde  das  aus  Holzgeist  umkrystalli- 
sirte'  Bohproduct  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  die  gebildete 
Amidoverbindung  nach  Elntfernung  des  Zinns  mit  Soda  gefallt  und 
der  Niederschlag  in  heissem  Weingeist  gelöst.  Beim  Erkalten  schie- 
den sich  diamantglänzende,  dicke  Tafeln  von  Diamidophtophenon 
aus,  welche  bei  179 — 180^  schmelzen.  Beim  Eindampfen  erhielt 
man  noch  Krystallkrusten  einer  bei  206^  schmelzenden  Diamido- 
verbindung.  Die  bei  179 — 180^  schmelzende  Base  löst  sich  in 
Salzsäure  farblos,  in  Elssigsäure  di^egen  mit  rothvioletter  Farbe. 
Mit  Holzgeist  und  Salzsäure  erhitzt,  liefert  sie  eine  grüne  Substanz, 
welche  möglicher  Weise  mit  dem  von  0.  Fischer')  aus  Phtalyl- 
chlorid  und  Dimethylanilin  dargestellten  Farbstoff  identisch  ist 
Erwärmt  man  eine  mit  Ealiumnitrit  versetzte,  saure  Losung  des 
Diamidophtalophenos  so  entsteht  PhenolpJdalein.  Kocht  man  Phta- 
lophenon  mit  concentrirter  alkoh.  Natronlauge  bis  nach  Wasser- 
zusatz und  Wegkochen  des  Alkohols  die  Flüssigkeit  klar  bleibt  und 
erhitzt  dann  die  Flüssigkeit  noch  einige  Zeit  mit  Zinkstaub  zum 
Sieden,  so  scheiden  Säuren  eine  farblose,  krystallinische  Säure  aos, 
welche  bei  155 — 157^  schmilzt.  Diese  Säure  wird  als  Triphenyl- 
methancarbonsäure  bezeichnet.  Erhitzt  man  dieselbe  mit  überschSs- 
sigem   Barythydrat   so    liefert   sie   Triphenylmethan.      Auf  Grund 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  274.  3)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1876,  303. 

2)  Berl.  ßer.  12,  642. 
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dieser  Beobachtungen  stellt  Baeyer  folgende  Formeln  auf,   welche 
des  Nähern  begründet  werden: 


C«H» 

C«H*OH 

C»fl*OH 

CiC'H» 

CCC«H*OH 

HC^C«H*OH 

6-io 

•^C'H« 

(Wo 

■^C«fl*(X)'H 
Phtalin, 

Phtalophenon. 

Pbenolphtaleln. 

C'H» 
HC-C«H» 

C»H*OH 
CH-C''H*OH 

_  C»H«OH 
HC       C«H«OH 

■"C«H«CO*H 

^C«H*_0H*OH 

Triphenylmethan- 

Phtalol  ')• 

Phtalidin. 

carbonAore. 

^^  C«H*OH 
HO.C  —  C«H80H 

Phtalidetn. 

Durch  diese  Auffassung  wird  eine  nahe  Beziehung  zwischen 
Aurin  und  Phenolphtalein  ersichtlich.  Georg  Fraude^)  beschreibt 
das  Phtäletn  des  o-Kresols  und  einige  seiner  Derivate.  Aus  o-Kresol, 
Phtalsaureanhydrid  und  Zinnchlorid  wurde  dasselbe  dargestellt. 
Schmp.  213 — 214^.  Diacet-  und  Dibenzoylderivat  werden  beschrie- 
ben. Dibrom-o-kresolphtalein  und  Monobrommonokresolphtalein 
entstehn  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  o-Kresolphtalein.  Salpeter- 
säure erzeugt  ein  Dinitroproduct.  Ferner  werden  besprochen  o- 
Kresolphtalin,  deren  Dibrom-  und  Diacetylderivat,  das  entsprechende 
Phtalidin  und  Phtalidein,  sowie  einige  aus  Phtalsaureanhydrid  und 
o-Kresol  entstehende  Anthrachinonderivate  (siehe  bei  Methyloxy- 
anthrachinon).  Wir  werden  im  nächsten  Jahrgang  einen  Auszug 
der  ausführlichen  Abhandlung  mittheilen. 

Bindschedler  und  Busch  ^)  berichteten  über  fabrikmässige 
Darstellung  des  Besorcins,  des  Fluoresoeins,  des  Tetrahrom-  und 
Tetrajodflt4orescetns.  Wasserlösliches  Safrosin  ist  die  Natriumver- 
bindung  des  Nitroproductes  des  bromirten  Fluoresceins.  Zu  seiner 
Darstellung  werden  9  Kilo  vierfach  gebromtes  Pluoresceih  und  8 
Kilo  Natronsalpeter  in  alkalischem  Wasser  gelost  zum  Kochen 
erhitzt  und  mit  15  Kilo  Schwefelsäure  von  1,834  spec  Gewicht 
versetzt.    Es  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag,  dessen  anföng- 


1)  S.  Ann.  Gh.  202,  87  (das  Beferat 
über  diese  Abh.  folgt  im  nächsten 
Jahrgange). 


2)  Berl.  Ber.  12,  237. 

3)  Monit.  scient.  [3]  8,  1169;    Dingl. 
pol.  J.  284,  484. 
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lieh  dunklere  Farbe  allmählig  in  eine  hellere,  dem  Schwefelmangan 
ähnliche  übergeht  und  welcher  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen 
in  schwacher,  kaustischer  Natronlosung  aufgelöst  wird  um  die 
trockene  Natriumverbindung  durch  Eindampfen  dieser  Losung  zu 
erhalten.  Das  Safrosin  färbt  auf  Wolle  ein  viel  stärkeres  und 
bläulicheres  Roth  als  das  gelbliche  Eosin;  in  Verbindung  mit  dem 
Martins 'sehen  Dinitronaphtol  lässt  es  sich  fELr  Ponceauroth  an 
Stelle  des  Goehenilleroths  anwenden.  Das  weingeistig  lösliche  Eosin 
liefert  wärmere  und  echtere  Töne  als  das  wasserlösliche  und  ist 
entweder  methylirtes  oder  äthyltirtes  Tetrabromfluorescdn ,  von 
welchen  das  erstere  gelbere  Nuancen  färbt  als  das  letztere.  Man 
erhält  es,  indem  5  Kilo  Tetrabromfluorescein  mit  10  Eolo  Methyl- 
alkohol und  9  Kilo  Schwefelsäure  von  1,334  spec.  Gewicht  durch 
4  St.  im  Wasserbade  erwärmt  und  dann  in  viel  Wasser  gegossen 
werden.  Nach  dem  Filtriren  wird  der, ausgewaschene  Niederschlag 
in  die  Kaliumverbindung  des  vierfach  gebromten  Fluoresceins  über- 
geführt, welche  getrocknet  sich  leicht  in  einer  Mischung  von  gleichen 
Theilen  Alkohol  und  Wasser  und  zwar  mit  schöner  Fluorescenz 
auflöst. 

Unter  dem  Namen  üranin  wird  in  Amerika  das  Natriumsalz 
des  Fluoresceins  verkauft  (J.  W.  Mallet  ^)).  H.  W.  Wiley^)  be- 
schrieb  dessen  Absorptionsspectrum. 

Chrysolin,  ein  gelber  Farbstoff,  ist  das  Natronsalz  des  benzy- 
lirten  Fluoresceins  (F.  Reverdin^)). 

Homoflnorescein,  eine  sehr  schön  fluorescirende  Verbindung,  hat 
H.  Schwarz  *)  aus  Orcin  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und 
verdünntem  Aetznatron  erhalten.  Das  rothe  Natriumsalz  löst  sich 
in  Wasser  zu  einer  durchsichtigen,  rothgelben  Flüssigkeit,  die  wie 
Fluorescein  selbst  in  sehr  starker  Verdünnung  brillant  gelbgrün 
fluorescirt.  Die  freie  Säure  kann  aus  Essigsäure  krystallisirt  er- 
halten werden.  Dieselbe  bildet  sich  nach  der  Gleichung:  3C^HH3' 
+  2C0  =  C^^H^^O^  +  SH^O;  sie  ist  demnach  ein  Trimethylfluoresmn. 

Anhangs  Anilinfarbeiu 

Auf  eine  Abhandlung  von  Justus  Wolff  *),  in  welcher  die 
Darstellungsmethoden  für  die  verschiedenen  Arten  von  Änilinschwan, 
sowie  die  Beziehungen  dieser  Farbstoffe  zu  einander  besprochen  wer- 


r  Amer.  Ch.  J.  1,  69.  4)  BerL  Ber.  12,  2183. 

2)  Amer.  Ch.  J.  1,  211.  5)  Dingl.  pol.  J.  288,  326;  416. 

3)  DingL  poL  J.  281,  191. 
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den,,  kann  nur  verwiesen  werden.  "Verf.  unterscheidet  drei  Arten 
Yon  Anüinschwarz :  1)  Solches,  welches  auf  der  Faser  zuerst  erzeugt 
wird.  2)  Solches,  welches  aus  Anilin  etc.  zuerst  hergestellt  und 
dann  zum  Färben  verwendet  wird.  Die  Hauptbestandtheile  dieses 
Farbstoffes  seien  Violanüm,  Q^m^^W,  oder  Mauvanüin,  C"H^^% 
denen  sich  als  nächste  Verwandte  anreihen  Mono-,  Di-  und  Tri- 
phenylviolanüin,  C^^H^^N'CC^H«),  Ci8H"N«(C«H*^)«  und  C^^H^^N« 
(C^H*)',  ferner  deren  Di-  und  Trisulfosäure.  Die  phenylirten  Viol- 
aniline  und  deren  Sulfosalze,  neben  den  entsprechenden  Derivaten 
des  Mauvanilins,  bilden  das  im  Handel  vorkommende  Indulin.  3)  Die 
Gruppe  des  Nigrosins^  welches  isomer  mit  Triphenylviolanilin  sei 
und  unter  etwas  anderen  Bedingungen  durch  Oxydation  des  Anilins 
entstehe,  als  sein  Isomeres.  Ueber  das  Färben  mit  Anilinschwarz 
auf  Wolle  und  Seide  berichtet  Delory  ^). 

Heinrich  Bührig^)  berichtet  über  Cer-ÄnilinschtDarz,  dessen 
technische  Darstellung  und  Verwendung,  sowie  namentlich  auch 
über  die  technische  Verarbeitung  des  Cents  zur  Darstellung  von 
schwefelsaurem  Cer,  S.  Grawitz^)  beschreibt  die  Erzeugung  von 
Anüinschwarz  mit  Hülfe  von  Chromaten  in  G^enwart  von  Chlo- 
raten  und  G.  Witz  *)  den  Werth  gewisser  chemischer  Agentien, 
welche  beim  Druck  mit  Anilinschwarz  angewendet  werden  und  gibt 
den  Vanadinsalzen  vor  den  Chromaten  den  Vorzug. 

Ueber  Anilinschwa/ris  machen  ferner  Mittheilung  Delory  *), 
Girardin «)  und  Witz  ^). 

Versuche  von  R.  S.  Dale  und  C.  Schorlemmer  ®)  lassen  es 
wahrscheinlich  erscheinen,  dass  so  wie  homologe  Rosaniline  bestehen, 
so  auch  die  aus  o-Toluidin  und  Mauvei'n  bereiteten  Safvanine  nicht 
identisch,  sondern  homolog  sind. 

Eine  längst  aufgestellte,  aber  späterhin  angezweifelte  Formel 
des  MauveXns,  C^^H^^N*,  bestätigt  W.  H.  Perkin »).  Er  stellte 
daraus  eine  saure  Chlorwasserstoffverbindung  C^'H^*N*2HC1  und 
das  derselben  entsprechende  Platinsalz  —  einen  dunkelblauen,  kupfer- 
glanzenden Niederschlag  vorstellend  —  dar.  Jodäthyl  wirkt  bei 
100®  leicht  auf  Mauvem,  unter  Bildung  von  jodwasserstoffsaurem 
Mauvein  und  eines  äthylirten  Derivates  (im  Handel  unter  dem  Namen 
>Dahlia€  vorkommend).     Es  krystallisirt  unter  gewissen  Umständen 


1)  Dingl.  pol.  J.  288,  351.  6)  Monit.  scient.  [3]  9,  115. 

2)  Dingl.  pol.  J.  281,  77.  7)  Monit.  scient.  [3j  9,  116. 
SHCompt  rend.  88,  389.  8)  Ch.  Soc.  J.  Sept.  1879,  682. 

4)  Compt.  rend.  88,  816.  9)  Ch.  Soc.  J.  Nov.  1879,  717. 

5)  Monii  acient.  [3]  9,  113. 
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in  prächtigem  goldgrün  glänzenden  schiefen  Erystallen^  der  Formel 
C^^H*^(C^H'^)N*  HJ  J^  entsprechend  zusammengesetzt;  gewöhnlich  re- 
sultirt  ein  Gemenge  dieses  jodirten  Derivates  mit  jodwasserstofiGsanrem 
Aethylmauvein.  Das  aas  letzterem  dargestellte  salzsanre  Aethjlmaa- 
vein,  C«TI«»(C^H*^)N*HC1,  ist  sehr  leicht  in  Alkohol  lösUch,  we- 
niger leicht  in  Wasser.  Mit  starker  Salzsäure  bildet  es  eine  schon 
blaue  Lösung.  Das  entsprechende  Platinsalz  ist  nur  wenig  in  Al- 
kohol löslich  und  entspricht  der  Formel  [C2^H"(C«H*)N*]^H«Pta«. 
Im  commerciellen  Mauvein  kommt  eiue  zweite  Base,  C^*H*®N*,  yor, 
welches  Perkin  als  Pseudomauvein  bezeichnet.  Dieselbe  sowie 
deren  Salze  sind  äusserst  leicht  in  Alkohol  löslich.  Die  salzsaure 
Verbindung,  sowie  das  entsprechende  Platinsalz  (C^*H2»N*)»H*Pta« 
wurden  dargestellt.  Wird  commercielles  Mauvein  oxydirt,  so  resul- 
tirt  der  als  Safranin  im  Handel  vorkommende  schön  rothe  Farb- 
stoflF.  Derselbe  besteht  nach  Perkin  aus  der  Chlor wasseratoffver- 
bindung  einer  von  ihm  als  Parasafranin  bezeichneten  Base,  welche 
von  einem  violetten  Farbstoff  durch  Fällen  des  letzteren  mit  Äetz- 
kali  befreit  und  nach  Neutralisiren  des  Filtrates  und  Sättigen  mit 
Kochsalz  als  rothbrauner  Niederschlag,  der  Formel  C^^H^^N*  HCl 
entsprechend,  rein  erhalten  werden  kann.  Das  Salpetersäure  Salz 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  langen  Nadeln  mit  grünem 
Glänze  und  von  dunkel  granatrother  Farbe.  Es  löst  sich  nur  schwer 
in  Wasser.  Von  Hofmann  und  Geyger's  Safraninverbindungen 
unterscheiden  sich  die  des  Parasafranins  durch  ihre  Löslichkeit  und 
Krystallisirbarkeit.     Mauvein    scheint    aus   Anilin    und   p-Toloidin 

H 

N-C«H*CH«-:^.C«H* 
abgeleitet  werden  zu  müssen,    II  ^CH*;  Sa&amn 

N-C^H^CH^-N-C^H*" 

k 

H  H 

N_C«H«CH«-l!r-C»H*  N_C«H*CH*_A^ 

wäre  dann  II  i        ;  p-Sairanin :  II  C*H* 

H 

und  Pseudomauvän    |L 


k 
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Dissodaiion  von  Anilinfarben  (Eosanilin,  Mauvein,  Nicholson's 
Blau).    J.  H.  Bicket  ^). 

TERP£N£  UND  GAMPHER. 

Sadtler^)  beschreibt  einen  neuen  Kohlenwasserstoff,  das  Äbieten, 
welches  er  als  den  Typus  einer  neuen  Gruppe  von  Terpenen  be- 
zeichnet. Terpentinöl  als  Desinfectionsmittel,  E.  Bennard  ^). 
Mehrere  Mittheilungen  von  F.  Flavitzky  beziehen  sich  auf  die 
Hydrätion  der  Terpene  ^)  und  die-  Umwandlungen  des  liuksdrehen- 
den  Terpens  aus  dem  französischen  Terpentinöl  vermittelst  der  Hy- 
dratation und  Dehydratation  ^) ,  sowie  auf  die  Zusammensetztung 
des  Terpinols  •). 

K.  Preis  und  B.  Ray  mann  ^)  haben  Terpentinöl  mit  dem 
halben  Gewicht  Jod  au(  230 — 250^  erhitzt  und  •  erhielten  neben 
gasförmigen,  noch  nicht  näher  untersuchten,  aber  für  Kohlenwasser- 
stoffe der  Methanreihe  erklärten  Producten,  Flüssigkeiten  von  den 
resp.  Siedepunkten  70— 112^  138— 143S  155—165«,  173-178« 
und  189—193«;  von  193«  an  stieg  das  Thermometer  stetig  und 
war  es  unmöglich,  irgend  welche  Fraction  von  einigermassen  con- 
stantem  Siedepunkt  abzuscheiden.  Die  zwischen  270  und  300«  über- 
gehenden Antheile  gaben  bei  der  Elementaranalyse  Zahlen,  welche 
auf  C*«H*®  hinwiesen;  mithin  scheinen  Polyterpene  vorzuliegen. 
Dest.  72—112«  enthielt  anscheinend  Hydrüre  von  Toluol  und  Xylol; 
gab  bei  Oxydation  Terephtalsäure ;  die  Bromirung  lieferte  keine 
definirbare  Verbindung.  Dest.  138 — 143«  scheint  vorwi^end  m- 
Xylol  zu  sein;  gab  bei  Oxydation  Isophtalsäure  und  bei  Nitrirung 
u.  A.  bei  176«  schmelzende  Nadeln  eines  Nitrokörpers.  Dest.  165 
bis  165«  enthielt  Pseudocumol  und  Mesitylen  (mit  Hülfe  der  Sulf- 
amide  nachgewiesen),  aber  kein  Propylbenzol ;  beini  Bromiren  ent- 
standen nur  feste  Bromproducte ;  Schmp.  219«;  sublimirbar.  Neben 
diesen  Kohlenwasserstoffen  scheinen  noch  Hydrüre  vorhanden  ge- 
wesen zu  sein,  denn  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  ent- 
säure  entwickelte  sich  SO*;  die  Dampfd.  des  bei  162«  siedenden 
Antheüs  führt  zum  Moleculargew.  135,5;  C'«H^«  verlangt  136. 
Dest.  173—178«  kann  nach  der  Analyse  ein  Cymolhydrür  sein ;  der 


1}  Phil.  Mag.  [5]  8,  136.  4)  Berl.  Ber.  12,  1022;  1406. 

2)  Arcb.  Pharm.  [3]  15  ^  464;  aus  5)  Berl.  Ber.  12,  2854. 
Amer.  Joum.  Pharm.  [4]  9,  176  6)  Berl.  Ber.  12,  857. 
(1879).  7)  Berl.  Ber.  12,  219. 

3)  Phann.  Z.  RuasL  18,  L 
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Beweis  ist  nicht  erbracht.  Dest.  189—193^  scheint  C"H"  zu  sein 
(Dampfd.  146,7),  Bromproduct  schmok  bei  205^  und  war  C^^H^^Br», 
Nach  vorlaufigen  Versuchen  wird  auch  Cymol  durch  Erhitzen  mit 
Jod  und  Jodwasserstoff  in  eine  Anzahl  Kohlenwasserstoffe  umge- 
wandelt von  C®— C^'*.  Auch  H.  E.  Armstrong  ^)  macht  Mitthei- 
lung über  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Terpentinöl. 

Sorgfältiges  Studium  hat  G.  Bouchardat*)  ergeben,  dass  die 
Hydrate  des  KautschirCs  ^) ,  Diisopren's  *)  und  Terpentinöls  iden- 
tisch sind.  Femer  beschreibt  G.  B.  ^)  die  Einwirkung  der  Wasser- 
stoffsäuren  auf  Tsopren  und  die  Bildung  von  Kautschuk. 

Wie  aus  Terebenthenmonochlorhydrat  und  Natrium  ein  Kohlen- 
wasserstoff C^^H^®  gebildet  wird,  so  erhielt  J.  de  Montgolfier  *) 
aus  Terebenthendichlorhydrat  einen  Kohlenwasserstoff  C^^H^®,  Sdp. 
170^  spec.  Gew.  0,8179  bei  0®  und  0,8060  bei  17,5^  Ferner  zeigt 
J.  de  M.,  dass  sich  Terebenthendichlorhydrat  mit  Substanzen  wie 
Gamphenen,  Campher,  Monochlorcampher  und  ähnlichen  zu  flüssigen 
Massen  verbinde.  Sodann  signalisirt  J.  de  M.  ^)  ein  Polymeres  des 
Menthetis,  welches  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Menthol 
entstehen  soll.  Auch  Letts  ®)  hat  die  Einwirkung  von  Natrium 
auf  das  Chlorhydrat  des  Terpentinöls  untersucht. 

W.  A.  Tilden «)  berichtigt  seine  früher  ^^)  aufgestellte  Behaup- 
tung, dass  sich  krystallisirtes  Terpin  nicht  aus  den  Terpenen  der 
Orangenölgruppe  erhalten  lasse.  Er  erhielt  nämlich  Terpin  massen- 
haft aus  Citronenöl ,  identisch  mit  dem  aus  amerikanischem  oder 
französischem  Terpentinöl  resultirenden. 

Die  Umwandlung  von  Terpentinöl  in  sog.  optisch  inactives, 
dem  Terpen  isomeres  Tereben  vermittelst  Schwefelsäure  geht  nach 
H.  E.  Armstrong  und  W.  A.  Tilden  ^^)  viel  leichter  mittelst  con- 
centrirter  als  verdünnter  Säure,  aber  selbst  unter  den  günstigsten 
umständen  nur  sehr  langsam  und  schwierig  vor  sich.  Das  Produet, 
einerlei  ob  amerikanisches  oder  französisches  Terpentinöl  zur  Ver- 
wendung kam,  ist  mit  Camphen  identisch,  und  Tereben  exisürt 
nicht  als  besondere  Verbindung,  sondern  bestejit  aus  einem  €te- 
mische  von  Camphen,  Terpilen  (Sdp.  178^),  Cymol  und  einem  pa- 
raffinähnlichen Kohlenwasserstoff,  C^^H*®.     Das  mittelst  verdünnter 


1)  BerL  Ber.  12,  1757.  7)  Bull.  80C.  chim.  81,  520. 

2)  Compt.  rend.  8»,  361.  8)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  373. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  401.  9)  Ch.  Soc.  J.  Juni  1879,  286. 

4)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  338.  10)  Ch.  Soc.  J.  Juni  1878. 

5)  Compt.  rend.  89,  1117.  11)  Ch.  Soc.  J.  Nov.  1879,  733;  BerL 

6)  Compt.  rend.  89,  102.  Ber.  12,  1752. 
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(1:1)  Schwefelsäure  resultireiide  Produet  ist  frei  von  Camphen  und 
besteht  hauptsächlich  aas  Terpilen^  Gymol,  dem  Kohlenwasserstoff 
Qiog2o  ^jjjj  gjjjgj.  geringen  Menge  einer  sauerstoffhaltigen,  fast  nicht 
durch  Natrium  angreifbaren  Substanz.     Derjenige  Theil   des  durch 
Enwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Terpentinöl  erhaltenen  Productes, 
welcher  sich  nicht  mittelst  Wasserdampf  verflüchtigen  lässt  —  sog. 
Colophen  —  ist  ein  Gemenge  von,  der  Formel  C^^H^®  entsprechen- 
den PÄymeren.     Wird  dies  CJolophen  ftv  sich  destillirt,  so  resultirt 
eine  weitere  Menge  mit  Wasserdampf  flüchtiger  Kohlenwasserstoffe, 
ähnlich   in  Zusammensetzung   derjenigen  des  »Terebenc-G^misches, 
enthält  daneben  aber  noch  etwas   optisch  inactives  Camphol  (Bor- 
neol).     Die  beste  Methode,    reines,  optisch  inactives  Camphen  aus 
Tereben  zu  erhalten,  besteht  darin,  dass  man  zuerst  letzteres  mit- 
telst concentrirter   heisser   Schwefelsäure    völlig   polymerisirt,    das 
Produet  von  Cymol  etc.  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  befreit, 
dann  für  sich  destillirt,  den  bei  156 — 160^  übergehenden  Rest  des 
Destillats  mit  Salzsäure  behandelt  und  das  so  erhaltene  chlorwasser- 
stoffsaure Camphen  mit  alkoholischer  Kalilösung  zersetzt    Inactives 
Camphen  wird  mittelst  doppelt  chromsaurem  Kalium  und  Schwefel- 
säure zu  optisch  inactivem  Campher  oxydirt.    Letzterer  liefert  Cam- 
phersäure bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  diese  Camphersäure 
ist  jedoch  von  gewöhnlicher  Camphersäure  durch  ihren  viel  höheren 
Schmelzpunkt  (223®)  unterschieden.    H.  E.  Armstrong^)  berichtet 
ferner   über  die  Bildung   des   Cymols   und   des  Kohlenwasserstoffs 
Q10JJ16  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Terpene,   W.  A. 
Tilden  ^)  über  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Terpene. 

Nach  E.  Jahns  ^)  ist  Carvacrol  der  Hauptbestandtheil  (50  bis 
80%)  des  ätherischen  Oels  von  Origanum  hirtum  Link,  In  klei- 
nerer Menge  sind  darin  Terpene  (Sdp.  172 — 176®)  enthalten,  sowie 
ein  mit  Eisenchlorid  violette  Färbung  gebendes  Phenol  und  eine 
flüchtige  Säure.  Auf  die  Beschreibung  der  Versuche  zur  Untersu- 
chung des  Carvacrols  sei  verwiesen.  Verf.  stellte  die  Sulfosäure  dar, 
deren  Ba-salz  mit  ÖH^O,  K-salz  mit  1  H^O,  Ag-salz  mit  2H=0 
und  Mg-salz  mit  12  H^O  krystallisirt ;  Na-  und  Ca-salz  krystalli- 
siren  in  Nadeln.  Auch  im  Cretisch-Dostenol  ist  Carvacrol  ein 
Hauptbestandtheil. 

0.  Schmiedeberg  und  H.  Meyer*)  haben  aus  Hundeharn 
nach  Campher/ÄtterMW^r  zwei  stickstofffreie,  als  a-  und  ß-Campho- 


1)  Berl.  Ber.  12,  1759.  3)  Arch  Pharm.  [3]  15,  1. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1131.  4)  Z.  phys.  Ch.  8,  422. 
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glykuroDsäure  bezeichnete  Säuren  und  eine  stickstoffhaltige  Saure, 
welche  sie  Uramidocamphoglykuronsäure  nennen,  abgeschieden.  Die 
(x,-Camphoglykuronsäure,  C^®H"*0®-|-H*0,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  Täfelchen,  verliert  bei  100®  ihr  Krystallwasser,  [a]D  =  —32,85® 
(bei  17—65®).  Silbersalz,  C^^H^sAgO«,  Nadeln;  Bariumsalz, 
C^®H"Ba08,  krystallisirt  aus  Wasser  mit  2  Mol.  H«0  schlecht  in 
Platten,  aus  heissem,  verdünntem  Alkohol  in  dünnen,  biegsamen 
Nadeln  mit  1  Mol.  H*0.  Die  ß-Gamphoglykuronsänre  ist'  der  a- 
Säure  sehr  ähnlich,  jedoch  amorph.  Werden  beide  Säuren  mit  ver- 
dünnter Schwefel-  oder  Salzsäure  erwärmt,  so  spalten  sie  sich  in 
Campherol  und  Glykuronsäure.  Campherol,  C^®H^®0^,  Tafeln, 
Schmp.  197 — 198®;  bildet  mit  Säuren  Aether.  Glykuronsäure 
(anhydrid),  C®H®0®,  krystallisinisch ,  reducirt  alkal.  Eupferlösung. 
Bariumsalz,  (C®H*0^)^Ba,  amorph.  Beide  Camphoglykuronsäuren 
geben  bei  Oxydation  durch  Chromsäure  oder  Salpetersäure,  CO*, 
Ameisensäure,  Campherol  und  Camphersäure.  Die  üramido-campho- 
glykuronsäure  ist  noch  nicht  näher  untersucht. 

J.  Riban  ^)  reclamirt  Priorität  gegenüber  Kachler  bezüglich 
der  Umwandlung  des  Chlorids  C^®H^^C1  in  festes  Camphen  *).  Letz- 
terer^) berichtet  ausführlich  über  seine  Untersuchungen  des  Bomeo- 
camphers.  In  Gemeinschaft  mit  F.  V.  Spitzer  hat  J,  Kachler  *) 
die  Camphene  aus  Borneolchlorid  und  aus  Campherdichlorid  unter- 
sucht. Das  Camphen  aus  Borneolchlorid  schmilzt  bei  51 — 52® 
und  liefert  mit  Salzsäure  glatt  die  Verbindung  C^®H^^C1.  Das 
Camphen  aus  Campherdichlorid  zeigt  dagegen  den  Schmelzpunkt 
57  —  58®;  dasselbe  addirt  nicht  vollständig  Salzsäure  und  ent- 
hält geringe  Mengen  eines  Kohlenwasserstoffes  (wahrscheinlich  Hy- 
drocamphen  C^®H^®)  beigemengt,  dem  die  Fähigkeit  abgeht  Salz- 
säure zu  addiren.  Wird  letzterer  aus  dem  Salzsäureadditionsproduct 
durch  Umkrystallisiren  entfernt  und  darauf  die  reine  Salzsäurever- 
bindung mit  Wasser  zerlegt,  so  resultirt  ebenfalls  ein  Camphen 
vom  Schmelzpunkt  51  —  52®,  das  sich  dann  auch  wieder  mit 
Salzsäure  glatt  in  die  Verbindung  C^®H^^C1  überführen  lässt.  Beide 
Camphene  verschiedenen  Ursprungs  gehen,  mit  Chromsäuremischung 
behandelt,  in  Campher  über.  Werden  die  Camphene  mit  verdünnten 
Säuren  längere  Zeit  erwärmt,  so  findet  theilweise  Umwandlung  in 
Borneol  statt.    Sowohl   die   Chlorhydrate  der  Camphene  als   auch 


1)  Bull.  SOG.  chim.  81,  157.  11.  617  vergl.  Jahresber.  f.  r.  GL 

2)  Jahreßb.  f.  r.  Ch.  1878,  387.  1878,  886. 

3)  Ann.  Gh.  197,  86;  Wien.  Bor.  78,     4)  Wien.  Anz.  1879,  176. 
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Borneolchlorid  liefern  mit  essigsaurem  Silber  den  entsprechenden 
Essigsäureäther,  und  nach  der  Zersetzung  des  letzteren  mit  Aetz- 
natron  Borneol.  Nachdem  das  Camphen  aus  Borneolchlorid  und 
Gamphen  aus  Campherdichlorid  sich  in  den  chemischen  Reactionen 
vollkommen  gleich  verhalten  und  die  ursprüngliche  Differenz  im 
Schmelzpunkt  aufgeklärt  ist,  können  dieselben  als  identisch  be- 
trachtet werden.  Das  Camphen  wäre  als  ungesättigter  Kohlen- 
wasserstoff zu  betrachten,  der  den  eigentlichen  Kern  der  Körper 
aus  der  Camphergruppe  bildet. 

J.  de  Montgolfier  *)  hat  ein  Camphol  (»camphol  de  garance«), 
[a]D  =  — 36^  16',  durch  Oxydation  in  Campher,  [a]D  =  —42®,  43', 
diesen  durch  Reduction  in  ein  Camphol,  [cl\d  =  — 11^,31',  und 
dieses  wieder  durch  Oxydation  in  Campher,  [a]D  =  — 41®,  verwan- 
delt. Aus  rechtsdrehendem  Camphol,  [«Jd  =  +  37®,  erhielt  er  durch 
analoge  Umwandlungen  zunächst  Campher,  [a]©  =  4-43®,  dann 
Camphol,  [a]©  =  +10®  und  weiter  Campher,  [ajo  =  4-43®.  Weiter 
gibt  Verf.  an,  in  verschiedenen  Proben  von  Campher  kleine  Mengen 
von  Campholen  gefunden  zu  haben. 

Campherchloride,  Camphen  und  Homologe  des  Camphens;  F. 
V.  Spitzer  »). 

Anthemol^  ein  Isomeres  des  Camphers,  im  Römisch' Camillenöl 
(siehe  pag.  190). 

Chicle  ist  ein  aus  Mexiko  stammendes  Surrogat  ftir  Kautschuk 
und  Gutta-Percha.  Es  enthält  nach  Prochaska  und  Enderaann  ') 
neben  Zucker,  Arabin,  Calciumoxalat,  -sulfat  und  -phosphat,  sowie 
löslichen  Salzen  von  Ca,  Mg^  und  K,  75  ®/o  Harz,  welches  im  We- 
sentlichen besteht  aus  zwei  Sauerstoffverbindungen,  C*®H*®0  und 
Qaoj[28Q  ^pj  [identisch  mit  dem  von  Payen  und  Oudemans  aus 
Gutta-Percha  gewonnenen  Älhan-  und  FltMÖl,  und  in  Alkohol  lös- 
lich] und  Kohlenwasserstoffen  der  Formel  C^®H*®  (in  Alkohol  un- 
löslich). 

Durch  Erhitzen  von  camphersaurem  Calcium  mit  ameisensaurem 
Calcium  hat  J.  de  Montgolfier*)  Campher  erhalten.  Nebenbei 
entstand  eine  bei  230 — 235®  siedende  Flüssigkeit,  welche  nach  der 
Formel  C*H**0  zusammengesetzt  war  und  den  Namen  Camphren 
erhielt.  J.  de  M.  gibt  ferner  an,  dass  bei  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Campher  kein  Gemisch  von  Verbindungen,  sondern  eine 


1)  Compt.  rend.  89,  101.  Jahreeber.  f  r.  Ch.  1878,  387. 

2)  Ann.  Gh.  196, 259;  197, 126;  Wien.      3)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  264. 
6er.  78,  II.  433;  441;  vergl.  auch      4)  Ck)mpt.  rend.  88,  915. 
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bei  230 — 235®   siedende,    ehemisch   einheitliche,    flüssige  Substanz 
entstehe. 

M.  Ballo  berichtet  über  die  Einwirkung  wasserentziehender 
Mittel  auf  Camphersäure  und  die  Amide  derselben  ^) ,  sowie  über 
die  Constitution  der  Campherverbindungen  *). 


PYRIDIN  UND  OHINOLINBASEN  UND  VERWANDTES^). 

Pyridin.  (A.  W.  Hofmann  *);  vergl.  Piperidin.)  Lässt  man 
zu  einer  Lösung  von  salzs.  Pyridin  Brom  fliessen,  so  entsteht  ein 
orangegelbes  krystallinisches  Additionsproduct,  wohl  C'^H'^NBr^,  das 
sich  «chon  bei  gelindem  Erwärmen  in  Brom  und  Pyridin  spaltet 
Erhitzt  man  diese  Verbindung  auf  200®,  so  entsteht  neben  BrH  ein 
krystallinisches  Substitutionsproduct.  Dasselbe  erhält  man  reich- 
licher beim  Erhitzen  von  Brom  mit  salzs.  Pyridin.  Es  entsteht 
neben  BrH  und  CHBr»  Dibrompyridin,  C^H^Br^N.  (Dampfd.  119 
statt  118,5.)  Erystallinisch  erstarrendes  Oel,  mit  den  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Schmp.  der  Krystalle  109—110®.  Besitzt  noch  schwach 
basische  Eigenschaften.  Es  löst  sich  in  conc.  Salzsäure  und  wird 
durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  gefällt.  Platindoppelsals :  (C^H^ 
Br^NHCl)^PtCl*,  büschelförmige  Aggregate  oder  prachtvolle,  grosse, 
rhombische  Tafeln;  durch  Wasser  zersetzbar.  Das  Dihrompyridin 
besitzt  schwachen,  aber  eigenthümlichea  und  nicht  unangenehmen 
Geruch;  beginnt  schon  bei  100®  zu  sublimiren;  ist  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  löst  sich  aber,  wenn  auch  schwierig,  in  kochendem  Wasser. 
In  siedendem  Alkohol  ist  es  etwas  löslicher,  dagegen  nur  wenig 
löslich  in  kaltem.  In  Aether  ausserordentlich  leicht  löslich.  Subli- 
mirt  krystallisirt  es  in  Nadeln,  ebenso  aus  Aether.  Aus  der  heissen 
Alkohollösung  setzt  es  sich  in  zolllangen  Bändern  ab.  Das  Di- 
hrompyridin zeigt  grosse  Widerstandsfähigkeit.  Durch  Kochen  mit 
wässriger  oder  alkoholischer  Natronlösung  wird  es  nicht  angegriffen, 
ebensowenig  durch  Barytwasser  oder  wässriges  und  alkoh.  Ammo- 
niak. Löst  sich  in  conc.  SO*H^  und  wird  durch  Wasser  wieder 
abgeschieden.  K^Mn^O®  ist  ohne  Einfluss,  ebenso  NO'H.  Durch 
Natriumamalgam  scheint  Pyridin  zurückgebildet  zu  werden.  —  Neben 
dem  Dihrompyridin  entsteht  bei  ca.  170®  siedendes  Monobrompyri- 


1)  Ann.  Ch.  197,  321 ;   Berl.  Ber.  12,      3j  Vergl.  auch  bei  »Chinaalkaloidec 
327.  und  »Piperidin.« 

2)  Berl.  Ber.  12,  1597.  4)  Berl.  Ber.  12,  988;  BerL  Mona<»b. 

1879,  386. 
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diu,  ein  stark  nach  Pyridin  riechendes  Oel.  Flatindoppelsale : 
(C»H*BrN  HCl)^  PtClS  krystallinisch,  schwerer  löslich  als  die  Salze 
sowohl  des  Pyridins  als  des  Dibrompyridins. 

Picolin.  (H.  Weidel  ^)).  W.  verarbeitete  1400  Kg.  animali- 
schen Theers.  Derselbe  beginnt  bei  ca.  80^.  zu  sieden  and  es  de- 
stillirt  unter  massenhafter  Entwicklung  von  AmmoniaJc  ein  mit 
Wasser  gemischtes  Oel  über.  Das  Thermometer  steigt  gleichmassig 
bis  250^,  bei  welcher  Temperatur  die  Destillation  unterbrochen 
werden  muss,  da  nunmehr  die  starke,  schon  bei  180^  beginnende 
Sublimation  von  Cyanammonium ,  Jcohlens.  Ämmon  u.  s.  w.  die 
Kühlröhren  verlegen  würde.  Um  die  Basen  aus  dem  Destillat  zu 
scheiden ,  wird  dasselbe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  30)  aus- 
geschüttelt. Die  Säure  förbt  die  lichtgelben  Oele  sofort  dunkel- 
braunroth;  es  tritt  Erwärmung  ein  und  Entwicklung  grosser  Mengen 
von  Kohlensäure,  Blausäure  und  Schwefelwasserstoff.  Die  saure 
Losung  wird  concentrirt  bis  zur  Goncentration  eines  dünnen  Syrups, 
dabei  verflüchtigt  sich  oder  verharzt  ein  grosser  Theil  des  Pyrrols 
und  krystallisirt  schwefeis,  Ammonium  aus.  Die  abgegossene  Flüs- 
sigkeit wird  mit  conc.  Natronlauge  versetzt,  wodurch  sich  die  Basen 
zunächst  als  ein  noch  sehr  geförbtes  Oel  abscheiden,  das  mit  festem 
Aetznatron  getrocknet  und  dann  destillirt  wird.  Das  Destillat  ist 
nunmehr  viel  reiner,  enthält  aber  noch  immer  erhebliche  Mengen 
von  Pyrrol^  von  dem  es  erst  vollständig  befreit  wird,  wenn  man 
es  mit  einem  üeberschuss  von  Salzsäure  anhaltend  im  Sieden  erhält, 
hierauf  wieder  mit  Natron  versetzt,  trocknet  und  wiederholt  um- 
destillirt.  Es  wurden  so  aus  den  1400  Kg.  Theer  I8V2  Liter  trock- 
ner  Basen,  von  96 — 250*^  siedend,  erhalten.  Die  Basen  wurden  von 
6  zu  6  Grad  fractionirt;  constantere  Siedepunkte  liessen  sich  nicht 
erhalten.  —  Verhältnissmässig  leicht  lässt  sich  nur  Pyridin  rein 
und  von  richtigem  Siedepunkt  erhalten,  da  es  gegen  oxydirende 
Agentien  sehr  widerstandsfiLhig  ist.  —  Zur  Gewinnung  des  Picolins 
wurden  die  von  130 — 145®  siedenden  Fractionen  benutzt,  welche 
Neigung  zeigten  bei  ca.  133 — 139®  constant  zu  werden.  Sowohl 
das  bei  133®  als  auch  bei  139®  Uebergehende  gab  bei  Analyse  und 
Dampfdichte  Zahlen,  die  für  Picolin  stimmten,  doch  sind  sie  ge- 
wiss nicht  identisch,  da  sie  verschiedene  Oxydationsproducte  liefern. 
—  Bei  Oxydation  der  bei  132 — 140®  übergehenden  Basen  mit  Ka- 
liumpermanganat erhielt  W.  0wei  isomere  Pyridinmonocarlonsäuren^ 
die  FicolinBänre  und  die  von  W.  dargestellte,  von  Laiblin  (vergL 


1)  Berl.  Bör.  12,  1989;  Wien.  Anz.  1879,  116. 
JahsMbeiidht  d.  r.  Obemle.   VII.  1879. 
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pag.  468)  näher  untersuchte  NiootinBänre.  Bezüglich  der  Trennung 
beider  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen.  Die  Picolinsäure^ 
C*^H*NO* ,  stellt  ein  Aggregat  von  feinen ,  weissen ,  anscheinend 
prismatischen  Nadeln  dar,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  fast  unlös- 
lich. Sie  schmilzt  beim  Erhitzen  (Schmp.  134,5 — 136®),  sublimirt 
dann  (theilweise  schon  bei  100®)  in  schönen,  stark  glänzenden  Na- 
deln und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Verbreitung 
eines  stechenden  Geruches.  Sie  ist  geruchlos,  hat  einen  feulen, 
sauren,  hinterher  etwas  bittern  Geschmack.  Kry  stall  wasserfrei.  Die 
wässrige  Lösung  wird  weder  durch  Bleizucker  noch  durch  Bleiessig 
gei^Ut.  Salpeterssaures  Silber  fällt  Säure  und  Ammoniaksalz  schlei- 
mig weiss.  Wird  die  Lösung  der  Säure  oder  eines  Salzes  mit  essigs. 
Kupfer  versetzt,  so  fallen  violblaue,  metallisch  glänzende  Nadeln 
und  Blättchen  heraus.  Durch  Eisenvitriol  werden  Picolinsäure- 
lösungen  äusserst  schwach  gelb  geförbt.  Kalisaia:  kleine  Schuppen 
oder  Nadeln,  äusserst  zerfliesslich.  Die  Lösung  schäumt  beim 
Schütteln.  Natronsah:  ebenso.  Ammonsah:  farblose  Tafeln  von 
starkem  Glasglanz,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.  Triklinisch.  (Kry- 
stallbeschr.  von  Ditscheiner,  ebenso  die  folgenden.)  Galciumsaljs: 
C®H*caNO*  ^/sH^O.  Feine  weisse,  seideglänzende,  zu  Büscheln  ver- 
wachsene Nadeln;  wenn  einmal  krystallisirt ,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  160®.  Bariufn- 
salz :  C®H*baNO*  V2H^0,  mikroskopische,  sandige,  harte  Krjstall- 
prismen,  weit  schwerer  löslich  als  das  Ga-salz.  Das  Wasser  ent- 
weicht bei  160®.  Magnesiumsalz:  C®H*mgNO*  H^O.  (Wasser  bei 
140®  entweichend.)  Krystallisirt  beim  Abdampfen  der  Lösung  in 
glänzenden,  harten  Prismen.  Schief  prismatisch  (D.).  Gadmiumsaljs: 
C®H^cdNO^,  weisse,  kleine,,  glänzende  Täfelchen  von  zuckerartigem 
Geschmack.  Zwp/ersaZ^;C«H*cuNO«,8.o.  Sales.  Salex  Gm^^O^Rd, 
grosse,  farblose,  stark  glänzende  Krystalle;  werden  bald  opak.  Pris- 
matisch (D.).  Platindoppelsah:  grosse,  schön  glänzende,  orange- 
rothe  Krystalle  (nach  dem  Umkrystallisiren  nur  noch  Blättchen). 
In  Wasser  löslich.  Schief  prismatisch  (D.).  (C«H*NO»  HCl)^PtCl*- 
2H20.  Spec.  Gew.  bei  21,8® :  2,0672.  —  Beim  Erhitzen  des  KaUk- 
Salzes  entstand  Pyridin  und  Dipyridin.  Das  Kaliumsals  mit 
alkoh.  KOH  erhitzt  liefert  noch  glatter  Pyridin  und  Kohlensäure. 
—  Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  das  Natriumsalz  färbt 
sich  die  Lösung  gelb  und  es  entsteht  eine  neue  Säure  C^H^O'. 
Kleine,  farblose,  concentrisch  gruppirte  Nadeln;  Schmp.  bei  85®; 
zerfliesslich.     Beim  Erhitzen  schmilKt  sie,   bläht  sich  auf  «und  ver- 
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breitet  Gerach  nach  verbranntem  Papier.  Sie  besitzt  angenehm 
sanren  Geschmack,  löst  sich  ausserordentlich  leicht  in  Wasser,  fast 
gar  nicht  in  kaltem  oder  warmem  Alkohol.  Aether  nimmt  in  der 
Siedhitze  ziemlich  viel  auf.  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  oder 
des  Ammonaalzes  wird  nur  durch  Bleiessig  gefallt.  Letzteres  gibt 
auch  mit  Silbernitrat  einen  lichtempfindlichen,  weissen  Niederschlag, 
der  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  von  ausgeschiedenem  Silber 
schwärzt.  Die  Säure  reducirt  die  Trommer^sche  Kupferlösung.  Es 
wurde  nur  das  Ca-,  6a-  und  Gd-salz  untersucht.  Die  andern  Salze 
sind  zu  hygroskopisch.  GalciumsaU :  C^H^caO',  durch  absol.  Al- 
kohol als  weisses,  kreidiges,  amorphes  Pulver  gefällt.  Bariumsala: 
C*H^baO';  dem  vorigen  gleich.  Cadmiumsah:  C^H'cdO',  ebenso. 
—  Die  zweite  Pyridinmonocarbonsäure  erwies  sich  als  Laiblin's 
I^icotinsäure.  Spec.  Gew.  des  Platindoppelsahes  bei  21,8®  gleich 
2,1297.  Das  Ammon-  und  das  Magnesiumsah  lassen  sich  nicht 
in  grosseren,  wohlausgebildeten  Erystallen  erhalten.  Das  salzs, 
Salz  krystallisisirt  schiefprismatisch  (Krystallbeschr.).  Die  Abspal- 
tung von  Pyridin  erfolgt  auch  hier  glätter  durch  Aetzkali,  als 
aus  dem  Kalksalz.  Mit  Natriumamalgam  scheint  dieselbe  stick- 
stofffreie Säure  zu  entstehen,  wie  aus  der  Picolinsäure.  —  Da  ^ 
verschiedene  Pyridincarbonsäureti  bei  der  Oxydation  erhalten  waren, 
nahm  W.  an,  es  seien  auch  2  verschiedene  Picoline  im  Theer  ent- 
halten gewesen.  Es  gelang  ihm  zwei  Fractionen:  eine  bei  133,9^ 
die  andere  bei  139,2®  zu  erhalten;  die  vollständige  Trennung  ge- 
lingt nur  durch  die  Platinsalze;  das  des  OrPicolins  (Sdp.  133,9®, 
uncorr.)  ist  schwerer  löslich,  als  das  des  ^-PicoUns  (Sdp.  140,1®). 
Man  erhält  zuerst  Blättchen,  dann  Nadeln.  —  Das  a-Picolin  ist 
optisch  inactiv  und  liefert  bei  der  Oxydation  nur  Picolinsäure.  Aus 
der  massig  concentrirten,  etwas  angesäuerten  Lösung  scheidet  sich 
das  PUtindopdelsaU,  (C^H^N  HCl)^  PtCl^H^O,  in  grossen,'  wenig 
glänzenden,  gelben,  prismenförmigen  Tafeln  aus,  die  bei  öfterem 
ümkrystallisiren  zwar  wieder  von  gleicher  Zusammensetzung  er- 
halten werden ,  aber  einen  andern  Habitus  besitzen.  Das  Wasser 
entweicht  bei  110®.  Schiefprismatisch  (Krystallbeschr.).  Wird  die 
Lösung  des  Platindoppelsalzes  sehr  stark  mit  Salzsäure  versetzt,  so 
wird  die  Verbindung  in  krystallwasserfreien^  grossen,  stark  glän- 
zenden ,  morgenrothen  Prismen  erhalten ;  schiefprismatisch  (Kry- 
stallbeschr.) —  Das  ^-Picolin  ist  schwach  linksdrehend  (bei  200  Mm. 
langem  Rohr  1®)  und  ist  in  Wasser  schwieriger  löslich  als  das  a- 
Pioolin;  liefert  bei  der  Oxydation  nur  Nicotinsäure.  Die  Platin- 
Verbindung,  (C®HTJHGl)«PtCl*H«0,  steUt  eine  wie  K»Cr«0^  ge- 
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färbte  Verbindung  dar,  die  in  stark  glänzenden,  grossen,  prismati- 
schen Ejrystallkömern  beim  langsamen  Verdunsten  erhalten  wird. 
Beim  raschen  Abkühlen  conc.  Lösungen  krystallisirt  sie  in  Nadeln. 
Prismatisch  (Krystallbeschr.).  —  Als  ein  y-PicoUn  glaubt  W.  das 
Picolin  Baeyer's  *),  aus  ÄcroletnammoniaJc^  ansprechen  zu  dürfen. 
HicotinBänre.  R.  Laiblin')  berichtet  Ausführlicheres  über 
seine  Nicotinsäure.  —  Das  reine  Nicotin,  bez.  dessen  Darstellung 
auf  die  Abhandlung  verwiesen  sei,  siedet  bei  240 — 242®  (Landolt  *) 
241,5®).  Es  riecht  eigenthümlich  narkotisch,  an  Tabak  in  keiner 
Weise  erinnernd.  —  Versuche,  das  Nicotin  durch  Sälssäure  unter 
Druck  zu  spalten,  führten  zu  keinem  Resultate.  —  Bei  Einwirkung 
von  Zn  und  HCl  auf  das  bromwasserstoffs.  Bromnicotin,  C^®H"N*Br*, 
entstanden  nur  Doppelverbindungen  des  Nicotins  mit  Zinkchlorid. 
—  Indem  wir  die  Vorversuche  zur  Oxydation  des  Nicotins  unbe- 
rührt lassen,  tragen  wir  nur  das  Fehlende  zur  Nicotinmure  nach. 
Die  Nicotinsäure  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln  vom  Schmp. 
225 — 227*^.  Sie  ist  mit  Weidel's  Nicotinsäure  identisch  und  eine 
Pyridincarbonsäure.  —  Silbersais,  C^H*AgNO*,  lange,  farblose 
Nadeln.  Calciumsah:  (C«H*N02)2Ca  5H»0;  grosse,  messbare  Kry- 
stalle.  Kalisah:  C®H*KNO*,  farblose,  fettige,  hygroskopische  Blatt- 
chen; in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  durch  Aether  fallbar.  Platin- 
doppelsah,  (C^H'^NO»)«  2Ha  PtCl*  2H«0,  grosse  wohlausgebildete 
dunkelorangerothe  Erystalle,  zuweilen  feine  lange  Nadeln  von  gleicher 
Zusammensetzung.  Golddoppelsah,  (C«H»NO«)"  2HC1  AuCP;  kleine 
gelbe  Blättchen,  zuweilen  breite  Nadeln,  in  allen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich.  Zersetzt  sich  leicht.  Sahsaures  Sah,  (C«H*N0*)HC1, 
tafelförmige  Krystalle,  gut  ausgebildet.  Bromwasserstoffsaures  Sals, 
C®H*NO*  HBr,  gekrümmte,  zu  Rosetten  gruppirte  Tafeln.  Bezüg- 
lich des  quantitativen  Verlaufs  der  Abspaltung  von  Pyridin  bei 
trockener  Destillation  des  KalJcsahes,  siehe  die  Abhandlung.  — 
Versuche  zur  Synthese  des  Nicotinsäureäthers  aus  Pyridin  und 
ChlorJcohlensäureäther  ergaben  negatives  Resultat.  Ebenso  wurde 
aus  nicotinsaurem  Silber  und  Jodäthyl  nicht  der  Aether,'  sondern 
wieder  Nicotinsäure  erhalten.  Dagegen  scheint  er  (als  ölige  Flüssig- 
keit) bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  das  saissaure  Nicotin- 
Säurechlorid  zu  entstehen.  —  Letzteres,  C*H*N  OOCl  HCl,  wird  bei 
Einwirkung  von  PCl^  auf  nicotinsaures  E^alium  erhalten.     Es  snb- 


1)  Ann.  Gh.  Pk  155,  281.  1877  fehlt  der  Literatornaohweis: 

2)  Ann.  Gh.  196,  129;  vgl.  Jahresber.  BerL  Ber.  10,  2136. 
t  r.  Gh.  1877,  581.   Im  Beriobt  fflr      3)  Ann.  Gh.  189,  818. 
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limiren  lange  Nadeln  oder  destilliren  ölige  Tropfen,  die  krystalliniach 
fest  werden,  beide  identisch.  Leicht  zersetzlich;  in.  absolutem  Aether, 
CHCP,  C*H*  und  Petroleumäther  nahezu  unlöslich.  Liefert  mit 
Wasser  sehr  heftig  wieder  Nicotinsäure,  Ein  Amid  liess  sich  durch 
NH'  oder  carbaminsaures  NH*  nicht  erhalten.  —  Als  Producte 
der  trockenen  DestiDation  von  sahs.  Nicotin- Chlor ßink  (C^®H^*N* 
2HC1  ZnCl*  4H*0)  mit  Aetzkalk  ergaben  sich :  Fyrrol  V,  Atnmoniak, 
Methylamin,  eine  Base  vermuthlich  der  Formel  C^^H^^N,  grosse 
Mengen  Wasserstoff  neben  Spuren  gesättigter  und  ungesättigter 
Kohlenwasserstoffe.  —  Die  Base  C^^H^^N  besitzt  schwach  gelbliche 
Farbe  und  äusserst  durchdringenden  widerwärtigen  Geruch.  Sie  ist 
in  Wasser  nicht  oder  doch  nur  schwer  löslich  und  sinkt  in  dem- 
selben zu  Boden.  Der  Sdp.  liegt  zwischen  250  und  270^.  Die 
salzsaure  Lösung  gab  mit  PtCl^  zunächst  keinen  Niederschlag,  nach 
und  nach  jedoch  förbt  sich  die  Flüssigkeit  roth,  während  zugleich 
sammtartiges,  schön  csxmmroihes  Platindoppelsäl^y  {C^^B.^^'S  RCiy 
PtCl*,  abgeschieden  wurde.     Leicht  zersetzlich. 

Aldehydcollidin  ^)  ist  nach  den  Versuchen  von  A.  Wischne- 
gradsky»)  Trimethylpyridin,  C^H^NCCHS)^.  —  Die  bei  175  bis 
177^  siedende  Fraction  lieferte  bei  Oooydation  mit  Chromsäure  und 
Schwefelsäure  Methyldicarbopyridinsäure  C^HT^^O*.  Die  Säure  stellt 
in  reinem  Zustande  weisse,  sehr  feine,  schwer  in  kaltem,  aber  leicht 
in  heissem  Wasser  lösliche  Prismen  dar,  ist  leicht  sublimirbar^ 
wobei  sie  z,  TL  verkohlt  und  gibt  eine  röthlich  gelbe  Färbung  mit 
Eisenvitriol.  Silber saU:  weisser  amorpher  Niederschlag,  in  Wasser 
unlöslich.  Kalksalz ^  feine  glänzende  Nadeln,  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslich.  Letzteres  liefert  bei  trockener  DestiUation 
Ficolin  (C^HTsT,  Methylpyridin.). 

Ein  Collidin  erhält  A.  Wurtz  *)  neben  anderen  Producten 
durch  trockene  Destillation  von  Aldol-Ammoniak.  Sdp.  177  bis 
179®  bei  763  Mm.  Spec.  Gewicht  bei  0®  ist  0,943.  Platinsalz: 
Orangeroth,  beständig,  sehr  löslich  in  H'O,  wenig  in  Alkohol,  da- 
durch fiQlbar.  Schmilzt  in  kochendem  Wasser  vor  der  Auflösung 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  erstarrenden  Tröpfchen  wieder 
ab.     Scheint   mit  dem  Enochenölcollidin  nicht  identisch  zu  sein  % 

Ein  neues  Collidin,  C^H^^N,  hat  A.  Richard  «)  aus  dem  Thieröl 


1)  Pyrröl'Cadfniimehhridiat'mWaABeT  4)  Compt.  rend.  88 ^  942;    Berl.  Ber, 
nicht  sehr  unlöelich.  12,  1710. 

2)  Ador  und  Baeyer,  Ann.  Ch.  Ph.  5)  Vielleicht  weil  letzteres  keine  ein- 
155,  300.  heitliche  Substanz  ist. 

3)  Berl.  Ber.  12^  1506.  6)  Ball.  soc.  ohim.  82^  486. 
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erhalten.  Er  verarbeitet  200  Eg.  Knochentheer  und  erhält  dacaos 
2  Kg.  rohe  Pyridinhasen.  Er  trennte  durch  fractionirte  Destil- 
lation und  reinigte  durch  Oxydation  der  beigemengten  Basen.  Ex 
gibt  folgende  Siedepunkte  und  spec.  Gewichte: 

Pyridin  Sdp.  116®  spec.  Gew.  bei  0®  0,9802 

Picolin(vgl.  Weidel)Sdp.  135®      »         >       >     >   0,9660 
Lutidin  Sdp.  166®6    »         >       >    »    0,9377. 

Das  CoUidin  Anderson*s  konnte  er  nicht  erhalten.  Richard*s 
Collidin  siedet  bei  179-180®;  spec.  Gew.  0,9291  bei  0®;  farblose 
Flüssigkeit  die  sich  an  der  Luft  allmählig  färbt.  Fiatinsale:  un- 
krystaliisirbare,  klebrige  Masse,  braungelb,  unlöslich  in  Wasser  und 
Sauren.  Er  hält  es  auch  für  verschieden  von  Baeyer^s  Aldehydin, 
von  der  Wurtz'schen  Base  aus  Aldolammoniak  und  von  Wil- 
liam's  Base  aus  Cinchonin.  Die  Löslichkeit  der  Chloroplatinate 
letzterer  fand  er  für  je  1  CG.  Wasser  von  60®  för: 
Base  aus  Cinchonin:  0,0213  Gr. 

Base  aus  Aldolammoniak:  0,0496    » 
Aldehydin:  0,0600   » 

(Auch  etwas  Aethylalhohol  fand  er  im  Thieröl). 

Lntidhi.  (H.  Weidel  und  J.  Herzig*)  Durch  Oxydation  der 
zwischen  160 — 170®  siedenden  Basen  des  Knochentheers,  welche  die 
Zusammensetzung  des  Lutidin' s,  C'H^N,  besitzen,  erhielten  Verff.  stcei 
isomere  Pyridincarbonsäuren ,  C'H'^NO*  oder  C*H*N(COOH)*,  die 
Isocinchomeronsäure  und  die  Lutidinsäure.  Es  sind  also  in  dem  von 
160 — 170®  siedenden  Theil  der  Basen  ewei  isomere  Lutidine  und 
zwar  Bwei  Dimefhylpyridine,  C'*H'N(CH^)^,  enthalten.  Die  Isocin- 
chomeronsäure schmilzt  bei  237,5®,  ist  in  Wasser  kaum  löslich, 
während  die  Lutidinsäure  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  bei  219® 
schmilzt.  Letztere  Säure  gibt  mit  Eisenoxydulsalzen  eine  blntrothe 
Färbung,  während  die  Isocinchomeronsäure  eine  bräunlichgelbe 
Färbung  liefert.  Mit  der  Cinchomeronsäure  (s.  d.)  sind  beide  nnr 
isomer.  Bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  liefern  sie  Pyridin, 
Beim  Erhitzen  der  Isocinchomeronsäure  entsteht  unter  Abspaltung 
von  CO^  die  Nicotinsäure  (s.  pag.  466  und  468);  Luiidinsäure 
liefert  analog  die  dritte  Pyridimnonocarhonsäure,  die  Isonicotifisäure, 
Schmp.  309®.  (s.  auch  pag.  467). 

A.  Baeyer  ^)  gelangte  zum  Chinolin  von  Hydrocarbostyril 
aus.     Behandelt   man    dies   mit  Phosphorpentachlorid    (und  eiuigen 


1)  Wien.  Anz.  1879.  262.  2)  Berl.  Ber.  12,  460;  1320. 
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CC1=CH 
Tropfen  POCl'),  so  erhält  man  ein  JDichlorchinolin,  C'H*(         l     . 

CH=CC1 
oder  C"H*(         l     .     Krystallinisch   erstarrendes   Oel;    Schmp.  der 

umkrystallisirten  Substanz   104-105®.     Leicht  löslich   in  Alkohol, 

Aether  und  Benzol,    schwerer  in  Ligroin,   in  Wasser  selbst  in  der 

Wärme   fast  unlöslich.     In  Alkalien    ist   sie  nicht   loslicher  als  in 

Wasser,   verhalt   sich  dagegen   starken  Säuren  gegenüber  wie  eine 

schwache   Basis  und   gibt   mit  Jodwasserstoff   ein  schön  krystalli- 

sirendes,   schwer   lösliches    Salz,    dagegen   mit  Platinchlorid   keine 

Verbindung.     Scheint   unzersetzt  flüchtig  zu  sein  und  besitzt  einen 

starken,  ein  wenig  an  Chinolin  erinnernden  Oeruch.    Bei  Reduction, 

am    besten   mit   Eisessig,    der  mit   Jodwasserstoffgas  gesättigt  ist, 

CH=CH 
ireht  es  in   Chinolin  C*H*(         I       über. 

Nach  A.  Wischnegradsky  ^)  gibt  Chinolin  bei  Oxydation 
mit  Ghromsäure  und  Schwefelsäure  eine  gut  krystallisirende  Säure, 
die  im  Verhalten  und  bei  der  trocknen  Destillation  mit  Bamsay 
und  Dobbie's*)  Dicarbopyridensäure  übereinstimmt.  Mit  Zi'nA;  und 
Salzsäure  liefert  Chinolin  zwei  Reductionsproducte ;  eines  harzig, 
das  andere  flüssig,  siedet  bei  einer  dem  Siedepunkt  des  Chinolin' s 
nahe  liegenden  Temperatur,  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  durch 
die  Eigenschaften  der  Chlorwasserstoff  Verbindung,  die  aus  Wasser  in 
grossen  Platten  und  aus  Alkohol  in  langen  Prismen  krystallisirt. 

S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp  ^)  erhielten  bei  Oxy- 
dation von  Chinolin  mit  Kaliumpermanganat  Dicarbopyridinsäure, 
CH^NO*.  Sie  krystallisirt  in  kurzen  glänzenden  Prismen,  welche 
wasserfrei  sind  und  bei  222 — 225^  schmelzen ,  nachdem  sie  schon 
vorher  sich  allmählich  dunkler  geförbt  haben.  (Vielleicht  war  dabei 
Laiblin's  Monocarbopt/ridinsäure  entstanden.)  Sie  löst  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  beim  Erwärmen  leichter,  in 
Aether  und  Benzol  ist  sie  sehr  schwer  löslich.  Barium-  und  Silber- 
sah: C^H«NO*Ba  und  C'H^NO^Ag^  gallertartige  Niederschläge, 
welche  bei  Wasserbadwärme  krystallinisch  werden.  Beim  Erhitzen 
des  Kalksalzes  entsteht  ein  alkalisch  reagirendes  Destillat,  das  den 
Geruch  der  Dippel'schen  Basen  zeigt.  Wegen  einer  weitern  Di- 
carbopyridinsäure von  H.  und  v.  D.   siehe  bei  Chinin,  Oxydation. 


1)  Berl.  Bar.  12,  1480.  3)  Berl.  Ber.  12,  747. 

2)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878.  488. 
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HitrooMnolin  C^H*N*0*  (wohl  mit  Nitrolepidin  vennengt)  er- 
hielt W.  Königs^)  beim  Behandeln  von  ChinoUn  mit  Salpeter- 
säure  (und  Schwefelsäure).  Weisse  Ki^stalle,  in  verdünnten  Sauren 
mit  Leichtigkeit  löslich.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Benzol.  PlcUindoppelsaijs : 
röthlich  gelbe  Nädelchen  (C^H'N^O»  HCl)^  PtCl*.  Neben  dem  Nitro- 
chinolin  entsteht  eine  saure  Verbindung,  in  Aether  löslich;  in  Na- 
tronlauge löst  sie  sich  mit  dunkelrother  Färbung.  Bei  Beduction 
des  unreinen  NitrochinoUns  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde  eine  mit 
den  Wasserdämpfen  flüchtige  Base  erhalten,  dessen  Analyse  mehr 
zu  Amidolepidin  stimmte.  Weisse  Krystalle  vom  Schmp.  71 — 74®. 
Löst  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  gelber  Farbe.  Die  schwefel- 
saure Lösung  gibt  mit  K^Gr^O^  dunkelrothe  Färbung.  Es  ist  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  die  wässrige  Lösung  trübt  sich  auf 
Zusatz  von  starker  Natronlauge.  Das  Platindoppelsalz  ist  noch 
leichter  löslich,  als  das  des  Nitrochinolins. 

Chinolin  erhielt  W.  Königs*)  beim  üeberleiten  von  AUyU 
anilin  über  schwach  rotbglühendes  Bleioxyd. 

Bei  Oxydation  des  Chinolins  mit  Kaliumpermanganat  entstand, 
nach  W.  Königs'),  ein  Gemenge  von  Fyridindi-  und  Pyridinmono- 
carbonsäure,  aus  dem  durch  ümkrystallisiren  die  Dicarbonsäure 
rein  erhalten  wurde.  Mit  Natronlauge  erhitzt,  Geruch  nach  Pyri-- 
din.  Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  leichter 
in  heissem.  K.  bespricht  auch  das  Verhalten  der  Cu-,  Ag-  und 
Ba-lösung.  Mit  FeSO*-lösung  röthlich  gelbe  Färbung.  Die  %ure 
schmilzt  unter  Kohlensäureentwicklung  und  es  entsteht  eine  neue 
Säure,  welche  die  FeSO*-reaction  nicht  mehr  gibt. 

In  einer  vorläufigen  Notiz  über  die  Einwirkung  des  Hatriums 
auf  Chinolin  und  Lepidin  theilt  C.  Greville  Williams^)  mit 
dass  diese  Basen,  mit  Natriumamalgam  behandelt  unter  Wärme- 
entwicklung zuerst  rothbraun  werden,  und  sich  dann  in  eine  feste 
Masse  verwandeln,  welche  mit  Wasser  ein  gelbliches  Oel  liefert. 
Dieses,  mit  Wasser  und  Salzsäure  gekocht,  löst  sich  mit  tief  roth- 
brauner Farbe;  beim  Abkühlen  scheiden  sich  prächtig  rothe  Kry- 
stalle ab,  welche  an  Farbenintensität  Zinnober  übertrefien.  Die- 
selben besitzen  eine  dem  salzsauren  Dichinolin,  C"H^*N*  HCl,  und 
Dilepidin,  C^^H^^N*  HCl  entsprechende  Zusammensetzung.  Salpeter- 
saures  Dilepidin  bildet  ebenfalls  rothe  Krystalle. 


1)  Berl.  Ber.  12,  449.  3)  BerL  Ber.  12, 

2)  BerL  Ber.  12,  458.  4)  Gh«  News  87,  85. 
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»Ueber  die  Constitution'  des  NaphtaUns  und  seiner  Abkömm- 
linge« haben  F.  Beverdin  und  E.  Nölting^)  eine  Abhandlung 
veröffentlicht.  Dieselbe  enthält  eine  sehr  sorgfältige  Zusammen- 
stellung aller  fQr  die  Entscheidung  der  im  Titel  angezeigten  Frage 
wichtigen  Beobachtungen  und  eine  Discussion  der  hieraus  gezogenen 
Schlüsse,  ferner  einen  sehr  practischen  Vorschlag  zur  Nomen- 
datur  der  Naphtalinderivate  und  mehrere  Tabellen  mit  den  Namen 
Constitutionsformeln  (so  weit  sicher  bekannt),  Angaben  einiger 
wichtiger  Eigenschaften  und  Beschreibungen  der  Darstellungsmetho- 
den sämmtlicher  Naphtalinderivate.  Bei  allen  Angaben  ist  auf  die 
betreffende  Originalabhandlung  verwiesen. 

Watson  Smith  ^)  erwähnt  in  einer  vorläufigen  Mittheilung 
einige  bei  Einwirkung  von  Äntimontrichlorid  auf  Naphtalin  ent- 
stehende Verbindungen:  Sb(C^^H')»,  SbO(C^^H')  und  eine  additio- 
nelle  Verbindung  von  SbCP  und  C^®H®.  Letztere  scheint  sich  schon 
beim  Zusammenschmelzen  beider  Substanzen  zu  bilden.  Diaselbe 
siedet  zwischen  212  und  230®;  bildet  klinorhombische  Tafeln,  die 
beim  Stehen  undurchsichtig  werden  und  Perlmutterglanz  annehmen ; 
sie  ist  an  der  Luft  zerfliesslich  und  wird  durch  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  zersetzt.  Benzol  scheint  unter  Bildung  einer  Benzol- 
antimonchloridverbindung auf  die  Verbindung  einzuwirken.  Die 
zwischen  230  und  270®  siedenden  Antheile  der  Reactionsmasse  aus 
Naphtalin  und  Äntimontrichlorid  besassen  eine  rothliche  Farbe,  die 
beim  Erkalten  fast  vollständig  verschwand,  indem  das  Destillat  zu 
schönen,  dicken,  prismatischen  Nadeln  erstarrte.  Sie  sind  weniger 
zerfiiesslich  als  der  zuletzt  beschriebene  Körper  und  werden  auch 
durch  Alkohol  und  Wasser  weniger  leicht  zersetzt.  Sie  scheinen 
sich  in  Petroleumäther  unverändert  zu  lösen  und  scheiden  sich 
daraus  in  langen,  lancettförmigen  Nadeln  ab. 

Durch  Einwirkung  von  Äntimontrichlorid  auf  Beneol  und  von 
Zinntetrachlorid  auf  Naphtalin  und  Benzol  entstehen  ebenfalls 
krystallinische  Verbindungen,  die  jedoch  noch  nicht  untersucht  sind. 
B.  Aronheim^)  knüpft  hieran  eine  Bemerkung  über  die  Priorität 
betreffs  der  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Metallchloriden  auf 
Kohlenwasserstoffe. 


1)  Genf ,  H.    Georg'e  üniversitätfl-      2)  Berl.  ßer.  12,  720;  Ch.  Sog.  J.  Juni 
Bachhandlang  1880.  1879,  309. 

8)  Berl.  Ber.  12,  1160. 
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In  einem  Referate  erwähnt  C.  W,  Blom Strand  folgende  Naph- 
talinderivate:  C^^H^Cl-Cl*  (Schmp.  131°)  und  C^«H«CP  (Schmp. 
67«)  aus  a-C^«HTl  und  Chlor;  C^^H^CP  (Schmp.  140«)  aus  Tetra- 
chlorid (Schmp.  81«);  C^«H«C1«-C1«(C2H»0»)  (Schmp.  195«)  aus 
a-C^«HTl  in  Eisessig  und  Chlor;  C^«H»C1«(N0»)»  (Schmp.  178») 
aus  a.C^«H«a^  C^«H»C12(N0»)  (Schmp.  92«)  und  C^«H*CP(NO*)* 
(Schmp.  158«)  aus  ß-C^«H«Cl*  (0.  Widmann  ^)). 

7]-C^«H«CP  (Schmp.  48«)  wurde  von  P.  T.  Cleve«)  in  ein 
Mononitro-  und  Monoamidoderivat  verwandelt,  ferner  durch- starkes 
Erhitzen  mit  PCl*^  in  ein  t-TricJdornaphtalin,  Schmp.  65«.  Ferner 
erwähnt  F.  T.  Cl.  eine  bei  Nitriruug  von  Naphtalin-ß-sulfosäure 
stehende  Nitronaphtalinsulfosäure  %  deren  Chlorid  bei  169«,  Amid 
bei  216«  und  Aethylester  bei  108«  schmilzt. 

Das  Hauptproduct  der  Oxydation  des  Bromnaphtalins  ist  nach 
Beilstein  und  Kurbatow  *)  Phtalsäure;  in  kleiner  Menge  ent- 
stehen, als  secundäre  Producte,  ein  bromhaltiges  Harz  und  eine 
bromhaltige  Säure  (Bromphtalsäure). 

Bromnaphtalin  gibt  nach  Bourcart  und  Labhardt  *)  beim 
Nitrifen  u.  A.  Dinitrohromnaphtalin,  Schmp.  169,5«,  und  Trinitro^ 
bromnaphtalin  (?),  Schmp.  184,5«.  Letzteres  scheint  bei  Einwir- 
kung von  Alkalilauge  glatt  in  Naphtopikr'insäure ,  Schmp.  189,5®, 
überzugehen. 

Aus  Dibromacetnaphtalid  «)  hat  Raphael  Meldola  ^  nach 
bekannten  Methoden  Dibromnaphtylamin,  Nadeln,  Schmp.  118  bis 
119«,  dargestellt   und  hieraus  durch  Elimination  von  NH^   ein  bei 

a    ß 

64«  schmelzendes  DihromnapJitalin ,  welches  als  C«H*=C*H*BrBr 
mit  der  m-Stellung  der  beiden  Bromatome  zu  einander  betrachtet 
wird.      Die   Brom^mphtalitisulfosäure ,   aus    a-Bromnaphtalin    und 

OL  a 
rauchender  Schwefelsäure,  wird  als  C«H*=C*H*BrSO^H  betrachtet. 
Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  a-  und  ß-Naphtalinsulft>- 
chlorid,  in  CHCP  oder  CS*  gelöst,  erhielt  0.  Widmann  8),  je  nach 
der  Menge  des  angewandten  Chlors,  Tetrachloride  dieser  Sulfochlo- 
ride  oder  Dichlorsulfochloride ,  welch'  letztere  nicht  direct  rein  er- 
halten, sondern  zuerst  in  die  entsprechenden  Dichlornaphtalinsulfo- 


1)  Berl.  Ber.  12,  1714.  5)  Berl.  Ber.   12,  679;   Arch-  hc  ph. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1714.  nat.  [3]  1,  265. 

3)  Jahreaber.  f.  r.  Ch.  1878,  459.  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  455. 

4)  BulL  SOG.  chim.  82,  618.  7)  Berl.  Ber.  12,  1961. 

8)  Berl.  Ber.  12^  959;  963;  2228;  2231. 
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sauren  rerwandelt  and  aus  deren  K-salzen  durch  PCl^  wieder  rege- 
nerirt  wurden.  Die  Tetrachloride  lieferten  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  die  Kalisalze  derselben  Dichlorsulfosäoren ,  welche 
auch  aus  deren  rohen  Dichlorsulfochloriden  dargestellt  worden  waren. 
Tetr(ichlorid  des  Naphtalin-a-sulfochlorids,  olformig;  Tetrachlorid 
der  ß- Verbindung,  glänzende,  harte  Würfel,  Schmp.  131®.  Dichlor- 
naphtalin-a-sulfochlorid,  C^^H^Cl^-SO^Cl,  Schuppen  oder  Nadeln, 
Schmp.  145®;  entsprechende  ß-Verb.,  kugelförmig  gruppirte  Nädel- 
chen,  Schmp.  133®.  Dichlor-a-sulfochlorid  gibt  mit  PCI*  erhitzt 
y-Trichlomaphtdlin  f  Schmp.  103®,  die  entsprechende  ß-Verb.  ein' 
neues  ^^Trichlomaphtalin ,  Nadeln,  Schmp.  56®,  welche  beide  bei 
Oxydation  Nitrodichlorphtalsäure  ergeben.  Die  beiden  Dichlor- 
naphtaiinstdfosäuren  sind  genauer  untersucht  worden.  Die  a*Säure, 
C^®H*C1*S0»H,  bildet  glänzende,  platte  Nadeln.  Verf.  beschreibt: 
K-salz  +  2H*0,  Na-salz  -f  H^O,  Ag-salz  +  2H20,  Ba-salz,  Ca- 
salz  +  4H20,  Pb-salz,  Zn-salz  +  7H«0,  Amid,  C^®H*CPS02NHS 
Schmp.  gegen  250®.  Die  ß-^ure  ist  nicht  krystallisirt ;  K-salz 
+  5H»0,  +  2VaH20,  +  IVaH^O,  NH*-salz,  Ag-salz  4-  H^O,  Ba- 
salz  +  4H«0,  Ca-salz  +  2H20,  Pb-salz  +  m^O,  Mn-salz  +  7H«0, 
Zn-salz  4-  12H^0,  Cu-salz,  Amid,  Schmp.  gegen  245®. 

Unter  dem  Namen  T^Carminaphte^  oder  Carminaphton  hatte 
Laurent  einen  Körper  beschrieben,  den  er  durch  Oxydation  von 
Naphtalinsulfosäure  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure 
erhalten  hatte.  Antony  Guyard  ^)  gibt  nun  folgende  Vorschrift 
zur  Darstellung  dieses  Körpers:  128  Gr.  Naphtaün  werden  in  der 
zur  Lösung  erforderlichen  Menge  Eisessig  gelöst  und  zu  dieser  Lö- 
sung unter  schwachem  Erwärmen  eine  Lösung  von  600  Gr.  Chrom- 
säure in  Eisessig  portionenweise  zugesetzt.  Nachdem  Alles  einge- 
tragen ist,  wird  die  Reaction  durch  Kochen  der  Flüssigkeit  unter- 
stützt. Aus  der  zuerst  mit  einem  kaustischen  oder  kohlensauren 
Alkali  gesättigten,  dann  angesäuerten  Flüssigkeit  scheidet  sich  das 
Carminaphton  in  rothen  oder  braunen  Flocken  ab.  Das  gefällte 
Ghromoxyd  hält  viel  Substanz  zurück,  welche  man  durch  Auflösen 
des  Niederschlags  in  Salzsäure  gewinnen  kann.  Nach  Guyard  exi- 
stiren  zwei  Modificationen  des  Garminaphtons,  eine  rothbraune,  in 
Alkalien  löslichere,  und  eine  lebhaft  rothe,  weniger  lösliche.  Wird 
zur  Oxydation  eine  grössere  Menge  Chromsäure  als  angegeben  ver- 
wendet, so  wird  das  Carminaphton  zerstört.  Der  Farbstoff  färbt 
Wolle  und  Seide   ohne  Beize  rothbraun  und  mit  Metallbeizen  prä- 


1)  Bull.  BOG.  ehim.  81,  64;  Berl.  Ber.  12,  382. 
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parirte  Baumwolle  mehr  oder  weniger  dunkel  chamois.  Der  Farb- 
stoff ist  weniger  durch  die  Schönheit  der  Nuancen,  als  durch  seine 
grosse  Beständigkeit  ausgezeichnet. 

a-Naphtyldim€thylamidophmylsulfon,C^m''^SO^-Gm*  j!({CR*y 
entsteht  nach  W.  Michler  und  Fr.  Salathe  ^)  neben  Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethan  beim  Erwärmen  von  aNaphtalinsulfochlorid 
mit  Dimethylanilin.  Bildet  schöne  Krystalle;  Schmp.  9V;  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  wird  von 
conc.  Salzsäure  bei  180^  gespalten  in  Schwefelsäure,  Anilin,  Naph- 
talin und  Chlormethyl.  Zink  und  verd.  Schwefelsäure  reduciren  es 
unter  Bildung  von  (Z'Naphtalinsulßydrat,  Sdp.  284 — 285®,  und  Di- 
methylanilin. Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  es  zu  Pentanitro- 
dimethylanilin  (siehe  pag.  292)  und  ß  -  NitronaphtaUnstdfosäure 
(Chlorid  Schmp.  123®;  Amid  Schmp.  176®).  —  ^-NapUyUimethyU 
amidophenylsulfon  entsteht  ganz  analog  der  a- Verbind,  unter  An- 
wendung von  ß-Naphtalinsulfochlorid.  Diese  Verbindung  spaltet 
sich  mit  HCl  analog  der  vorigen,  liefert  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure Dimethylanilin  und  ^'Naphtalinsulß^ydrat  (Schmp.  76®),  mit 
rauchender  Salpetersäure  Pentanitrodimethylanilin  und  ß-Nitronapli- 
talinsulfosäure. 

Nach  Z.  Roussin  und  A.  F.  Poirrier  *)  wird  das  durch  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  nitrirtes  Acetanilid  erhaltene  Nitranilin 
(also  im  Wesentlichen  p-Nitranilin)  in  das  Diazoderivat  überführt. 
Durch  Vermischen  einer  wässrigen  Lösung  dieser  Diazoverbindong 
mit  gleichen  Aequivalenteu  Naphtionsäure,  welche  in  überschüssiger 
Natronlauge  gelöst  ist,  erhält  man  das  Naphtianroth,  welches  durch 
Fällen  mit  Kochsalz  in  das  Natriumsalz  übergeführt  wird.  liLsst 
man  in  der  Kälte  eine  Lösung  des  Nitrodiazobenzols  mit  äquiva- 
lenten Mengen  von  a-  und  ß-Naphtol,  welche  in  Natronlauge  ge- 
löst sind,  stehen,  so  bildet  sich  ein  in  Wasser  unlöslicher  oranger 
Farbstoff.  Derselbe  wird  auch  erhalten,  wenn  man  die  Losung  des 
Diazoderivats  kalt  mit  einer  Lösung  der  durch  Einwirkung  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bei  170®  auf  Naphtol  erhaltenen  Sulfoverbin- 
dung  mischt.  Gelbe  Farbstoffe  werden  erhalten,  wenn  man  die 
wässrige  Lösung  des  genannten  Diazoderivats  mit  äquivalenten 
Mengen  Phenol  in  alkalischer  Lösung  mischt;  als  Natronsalz  kry- 
stallisirt  der  Farbstoff  sehr  leicht.  Ein  löslicheres  Product  entsteht, 
wenn  man  statt  Phenol  Phenolstdfosäure  anwendet.  Ersetzt  man 
es  durch  Besorcin,   so  erhält  man   einen  Farbstoff  von  grosserem 


1)  BerL  Ber.  12,  1789.  2)  Dingl.  pol.  J.  284,  423. 
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Farbevermogen.  Einen  gelben  Farbstoff  erhält  man  .  auch  durch 
Zusammenbringen  äquivalenter  Mengen  des  Diazoderivats  mit  Dir 
phenylamin  und  Wasser;  derselbe  wird  ausgewaschen  und  in  Na- 
tronsalz übergeführt.  Verwendet  man  statt  der  Diazoverbindung 
des  Nitranilins  die  Diazoverbindung  des  Nifronapktylamins  oder 
Nürotoluidins  und  Nüroxylidins,  so  erhält  man  in  obiger  Weise 
ganz  analoge  Farbstoffe. 

a-VtL^htolmethyläther,  C^^H^.O-CH*,  ist  flüssig,  erstarrt  nicht 
bei  —10^  und  siedet  bei  265— 286^  ^-NaphtohnethylcUher  schmilzt 
bei  70®  und  siedet  bei  274®.  Monobrom-d-naphtoläthyläther,  C^®H®Br- 
0«C'H*,  aus  a-Naphtoläthyläther  und  Brom  in  Chloroform,  bildet 
lange  und  dicke  Prismen,  Schmp.  48®.    (C.  Marchetti  ^)). 

Wird  ^'Naphtol  (1  Mol.)  in  Eisessig  gelöst  bei  110®  nach  und 
nach  mit  Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  (1  Mol.)  versetzt,  so  ent- 
steht eine  tiefblaue  Masse,  welche  nach  Beendigung  der  Reaction 
mit  Wasser  gewaschen ,  in  heissem  Alkohol  gelöst  und  init  Salz- 
säure versetzt  wird ;  es  scheiden  sich  dann  prachtvolle,  lang9,  bronze- 
farbene  Nadeln,  die  Kupferglanz  zeigen,  aus ;  sie  sind  das  salzsaure 
Salz  einer  neuen  Base  und  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit 
prächtiger,  blauvioletter  Farbe.  Aus  a-Naphtol  und  aus  Resorcin 
entstehen  analoge  Körper.     (Raphael  Meldola^)). 

Bromderivate  des  ^-Naphtols  beschreibt  A.  J.  Smith  ').  ß- 
Naphtol  in  Essigsäure  gelöst  und  mit  der  nöthigen  Menge  Brom 
behandelt,  liefert  bei  84®  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether,  Petro- 
leumäther und  Benzol  lösliche  KrystaUe  von  ß-Monobromnaphtol. 
Tetrabromnaphtol  resultirt  beim  Sättigen  der  essigsauren  Lösung 
des  Naphtols  mit  Brom,  schmilzt  bei  156®  und  ist  weniger  löslich 
in  Essigsäure  als  das  Monoderivai 

>Fast-red€  oder  Roccelin  ist  nach  H.  Morton  und  E.  Geyer*) 
das  Natriumsalz  des  Oxycusonnaphtalins  (Abkömmling  des  ß-Naph- 
tols  und  des  ß-Naphtylamins). 

Ein  Patent  iex  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  in  Mann- 
heim enthält  die  Beschreibung  der  Darstellung  rother  und  brauner 
Haphtalinfarbstoffe  ^).  Erste  Methode.  Naphtylamin  wird  in  be- 
kannter Weise  durch  salpetrige  Säure  in  seine  Diazoverbindung 
übergeführt  und  gleiche  Moleküle  des  erhaltenen  Diazokörpers  und 

1)  Qas.  eh.  it  9^  544.  4)  Arch  Pharm.  [3]  15,  540;  ans  Jonm. 

2)  BerL  Ber.  12^  2065.  of  the  amer.  ehem.  soc.  1«  Nr.  5, 180. 
8)  Ch.  See.  J.  Dec.  1879,  789;   Berl.      5)  Berl.  Ber.  12,  1364;  Dingl.  poL  J. 

Ber.  12,  680.  284,  322;  D.  P.  Nr.  5411  vom  12. 

März  1878. 
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eines  der  beiden  isomeren  Naphthole  werden  der  gegenseitigen  Ein- 
wirkung unterworfen.  Zweckmässig  verfahrt  man  in  der  Weise, 
dass  man  die  aus  salzsaurem  Naphtylamin  und  Natriumnitrit  berei- 
tete Auflösung  des  Diazonaphtalinchlorids  in  eine  kalte  und  ver- 
dünnte alkalische  Auflösung  des  Naphtols  nach  und  nach  eintragt, 
bis  die  Fällung  nicht  mehr  zunimmt.    C^^^H'N-NCl  +  C^^H^OK  = 

DiaBonaphtalinohlorid  (G(ß)Maphtolk&liiim 

C^^H^-NC^«H«(OH)  +  KCl.     Nach   dem  Waschen   und  Trocknen 

(aß)0z7aBonaphtaIin       Chlor  kalium. 

wird  der  Niederschlag  durch  Erwärmen  mit  zwei  Theilen  rauchen- 
der Schwefelsäure  von  80  pCt.  Anhydridgehalt  auf  dem  Wasserbade 
in  seine  Sulfosäure  übergeführt.  Man  wandelt  die  Sulfosäure  in 
ihr  Natriumsalz  um.  —  Zweite  Methode.  Die  Auflösung  des  Di- 
azonaphtalinchlorids wird  in  eine  kalte  und  stark  alkalische  Auf- 
lösung der  Naphtolmono-  oder  -disulfosäuren  eingetragen,  bis  keine 
fernere  Farbstoffbildung  erkennbar  ist.  Die  alkalische  Mischung 
wird  schliesslich  angesäuert  und  der  Niederschlag  in  das  Natron- 
salz der  Oxyazonaphtalinsulfosäuren  übergeführt. 

1)  Ci«H'N-NCl  +  C^<»H«(SO'Na)ONa 

DiaBonaphtalinohlorid  aßNaphtoImonosolfos.  Natrium 

=  C*«H'N_NC"H»(SO»Na)OH  +  NaCl. 

(aß)OxyaionaphtaIiDmono8iilfo8.  Natrium. 

2)  C"H^_NC1  +  C">H»{SO»Na)''ONa 

DiaBonaphtalinohlorid  aßNaphtoldisuIfoB.  Natrium 

=  C>oH'N-NCi»H*(SO»Na)''OH  +  NaCl. 

(aß)0zjaBonaphtalindi8ulfos.  Natrium. 

Dritte  Methode,  Die  Sulfosäuren  des  Naphtylamins  werden  in  ihre 
entsprechenden  Diazoverbinduugen  übergeführt  und  zu  gleichen 
Molekülen  mit  a-Naphtol  oder  ß-Naphtol  combinirt. 

C^^H«£^J)N  +  C^^H^ONa  =  C^«H«(S0«Na)N-NC^«H«-OH. 

DiasoBulfoxylnaphtalin  ocßOxyaBonaphtalinBulfoBaureB  Natrium. 

Die  entstehenden  Oxyazonaphtalinsulfosäuren  zeigen  ähnliche  Los- 
lichkeitsunterschiede,  wie  die  verschiedenen  Naphtylaminsulfosäuren 
(die  Naphtionsäure  Piria^s  ist  sehr  schwer  löslich).  Die  besten 
Resultate  hinsichtlich  der  Qualität  des  erzeugten  Farbstoffes  sind 
mit  ß-Naphtol  und  der  Naphtionsäure  oder  den  schwer  löslichen 
Naphtylaminsulfosäuren  erzielt  worden.   Als  Beispiel  wird  angeführt: 

1  Gewichtstheil  Nitronaphtalin  wird  in  ein  Gemisch  von 

2  »  concentrirter  Schwefelsäure  und 

1  »  rauchender  Schwefelsäure  von  80%  Anhydridgehalt 

eingetrs^en,  die  entstandene  Lösung  bis  zur  völligen  Umwandlung 
des  Nitronaphtalins  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.   Die  mit  10  TUn. 
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Wasser  verdünnte  Losung  der  Nitronaphtalinsulfosäuren  wird  in 
bekannter  Weise  durch  Eisen  reducirt  und  die  Mischung  der  ent- 
standenen Naphtylaminsulfosäuren  in  deren  Kalksalze  übergeführt. 
Die  schwer  lösliche  Modification  der  Naphtylaminsulfosäuren  wird 
durch  Salzsäurezusatz  und  Filtration  von  den  leicht  löslichen  Sulfo- 
säaren  getrennt.  Die  schwer  lösliche  Sulfosäure  wird  durch  Na- 
triumnitrit  in  die  gleichfalls  schwer  lösliche  Diazoverbindung  titer- 
gef&hrt  und  letztere  in  kleinen  Äntheilen  in  eine  kalte  und  bis 
zum  Schluss  der  Operation  alkalisch  zu  erhaltende  ß-Naphtollösung 
eingetragen,  bis  sich  keine  fernere  Zunahme  des  Farbstoffnieder- 
schlages zeigt.  Das  dunkelrothe  Natronsalz  der  ß-Oxyazonaphtalin- 
sulfosäure  wird  filtrirt,  gewaschen  und  getrocknet.  In  derselben 
Weise  verfahrt  man  bei  der  Verwendung  der  aus  Naphtylamin  dar- 
gestellten Naphtylaminsulfosäuren.  —  Vierte  Methode,  Die  Naph- 
tylaminsulfosäuren werden  diazotirt  und  mit  gleichen  Molekülen 
der  a-  oder  ß-Naphtolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  combinirt. 
Auf  diesem  Wege  entstehen  die  Disulfosäuren  der  Ozyazonaphtaline. 

C^^H«(^qJ)N  -f  C^^H«(SO»Na)ONa 

BiaEOsalfoxylnaphtalin  acßNaphtolmonosalfoB.  Natrium 

=  Ci<'H«(SO»Na)N_NC'<'H»(SO''Na)OH. 

a  ßOzyaBODaphtalindifluIfosaares  Natriam. 

Fünfte  Methode.  Wird  in  den  vorstehenden  Darstellungsmethoden 
das  Naphtol  durch  Dioxynaphtalin  ersetzt,  so  entstehen  die  entspre- 
chenden Sulfosäuren  desDioxyazonaphtalins:  C^^H^N_NCi«H'^(0H)2, 
welche  den  wesentlichen  Farbstoffcharakter  der  entsprechenden  Naph- 
tolfarbstofte  an  sich  tragen. 

Meister,  Lucius  und  Brüning  ^)  Hessen  sich  ein  Verfahren 
zur  Darstellung  rother,  brauner  und  gelber  Farbstoffe  durch  Ein- 
wirkung der  Disulfosäuren  des  ^-Naphtols  auf  Diazoverbindungen 
patentiren.  Zur  Darstellung  der  beiden  Disulfosäuren  wird  ß-Naph- 
tol  mit  der  dreifachen  Menge  englischer  Schwefelsäure  12  St.  lang 
auf  100 — 110®  erhitzt;  sodann  werden  die  Natriumsalze  dargestellt  ♦ 

und  diese  durch  Extraction  mit  Alkohol  von  80— 90*^/o  von  ein- 
ander getrennt.  Das  in  Alkohol  unlösliche  Salz  gibt  rothe  Nuancen, 
während  das  in  Alkohol  lösliche  Salz  gelbe  Nuancen  liefert.  Die 
Darstellung  der  Farbstoffe  geschieht  auf  folgende  Weise:  Es  werden 
z.  B.  6,5  Küo  Xylidin  in  12  Kilo  Salzsäure  von  20®  B.  und  100  Kilo 
Wasser  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  unter  Abkühlen  4,5  Kilo  reines 
Kaliiuunitrit  hinzugesetzt.     Die  Lösung   des  auf  diese  Weise  ent- 

1)  Berl.  Der.  12,  144;  Dingl.  pol.  J.  282,  543;  D.  F.  Nr.  3229  vom  24.  April  187a 
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standenen  Dia^oxylolchlorids  wird  nun  in  Aue  Losung  von  20  Eüo 
disulfosaurem  Salz  (in  Alkohol  unlöslich)  in  200  Eile  Wasser  and 
10  Kilo  lOprocentiges  Ammoniak  gegossen,  wobei  sich  der  Farbstoff 
als  hellrothe  Paste  abscheidet.  Der  Farbstoff  wird  durch  Wieder- 
auflösen und  Fällen  mit  Salz  rein  erhalten  und  getrocknet  als  Na- 
tron- oder  Kalisalz  in  den  Handel  gebracht  Er  bildet  ein  hell- 
rothes  Pulver,  färbt  Seide  und  Wolle  wie  Cochenille  und  ist  ebenso 
wasch-  und  lichtächt  wie  diese.  Durch  Ersetzung  des  Xylidins  in 
obigem  Verfahren  durch  andere  Amine  erhält  man  andere  Farb- 
stoffe. Auch  die  Diasoverbindungen  des  Phenols^  der  NaphtoU  und 
deren  Aether  liefern  mit  ß-Naphtoldisulfosäuren  Farbstoffe  ^). 

a-Faphtochinon  erhielten  P.  Monnet,  F.  Reverdin  und  K 
Nölting  *)  bei  Oxydation  sowohl  von  Dimethylnaphtylamin  [Sdp. 
265 — 266®,  gibt  mit  Eisenchlorid  und  Schwefelsäure  keine  Farben- 
reaction  ^)] ,  als  auch  von  Naphtjlamin  mit  Ghromsäuremischung. 
Aus  letzterem  wurden  einmal  40  %  der  theoretischen  Ausbeute  ge- 
wonnen. Als  Nebenproduct  entsteht  stets  Phtalsäure.  Auch  aus 
Naphtionsäure  entsteht  Naphtochinou.  .  Das  Naphtochinon  gibt  mit 
Dimethylanilin  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  einen  violetten,  in 
Alkohol  löslichen  Farbstoff,  mit  Phenol  und  Resorcin  Körper,  deren 
alkalische  Lösungen  roth  sind  und  fluoresciren. 

mtronaphtoösänren  erhielt  A.  G.  Ekstrand  ^)  durch  Nitriren 
von  a-  und  ß-Naphtoesäure ,  welche  beide  je  zwei  isomere  Mono- 
nitrosäuren  lieferten.  Mononitro-OL-naphto'esäure  (1),  aus  Alkohol 
farblose  Prismen,  Schmp.  195—196°  (uncorr.);  Ca-salz,  Nadeln  oder 
Prismen/,  Aethylester,  dicke  Krystalle,  Schmp.  ca.  63^  Mononifcro- 
a-naphtoesäure  (2),  Nadeln,  Schmp.  233°;  Ca-salz,  Prismen;  Aethyl- 
ester, Nadeln,  Schmp.  92°.  Mononitro-^-naphtoesäure  (1),  Nadeln, 
Schmp.  220°;  Ca-salz,  Nadeln;  Aethylester,  Nadeln,  Schmp.  82^ 
Mononitro-ß-naphtoesäure  (2),  Nadeln,  Schmp.  280°;  Ca-salz,  Blatter; 
Aethylester,  Nadeln,  Schmp.  107°. 

J.  Grafts  und  E.  Ador*^)  erhitzten  500  Gr.  Naphtalin  und 
200  Gr.  Phtalsäureanhydrid  auf  100°  und  fügten  allmählig  250  Gr. 
Aluminiumchlorid  hinzu;  es  trat  sofort  Salzsäureentwicklung  ein; 
nach  6  Stunden  extrahirten  sie  mit  kochendem  Wasser,  welches 
50  Gr.  Phtalsäure  auflöste  und  eine   schwarze   Masse   zurückliess, 


1)  Bari.  Ber.  12,  2108;  D.  P.  Nr.  7217  r.  Ch.  1878,  454. 
vom  3.  Dec.  1878.  4)  Berl.  Ber.  12,  1393. 

2)  Bull.  SOG.  chim.  82,  552;  Berl.  Ber.  5)  Arch.  sc  ph.  nat.  [3]  2^  77;  Am«. 
12,  2305.  Gh.  J.  1,  267;    Gompt.  rend.  88, 

3)  Yergl  Landshoff,  Jahresber.  f.  1355;  Berl.  Ber.  12|  2087. 
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ans  welcher  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Natronlauge  und 
firactionirter  Fällung  nur  2  Gr.  einer  bei  173,5®  schmelzenden,  in 
weissen  Erystallen  anschiessenden  Säure  von  der  Zusammensetzung 
der  (o)iraphtoylben2oÖ8äure,  C^®H^_CO.C«H*.COOB,  erhalten  wurde. 
Den  nach  dem  Ausziehen  mit  Natronlauge  bleibenden  Rückstand 
krystallisirten  VerflF.  aus  Alkohol  um  und  erhielten  so  gelbe  Blätt- 
chen eines  bei  300®  siedenden  Kohlenwasserstoffs,  dessen  Zusammen- 
setzung der  Formel  C®H^^  entspricht;  seine  mit  Alkohol  vermischte, 
benzolische  Lösung  zeigt  grüne  Fluorescenz. 

Watson  Smith  hat  im  Anschluss  an  seine  früheren  Arbeiten 
über  die  isomeren  Binaphtyle  gefunden,  dass  das  früher  von  ihm 
beschriebene  Isomer  (Schmp.  147®)  mit  Lossen^s  a-a-Dinaphtyl 
(Schmp.  154®)  identisch  ist,  und  dass  sein  früher  erhaltenes  Product 
unvollkommen  [gereinigt  war.  Er  fand  als  Dampfdichte  der  drei 
verschiedenen  Dinaphtyle  (berechnet  8,77)  für  ß-ß,  Schmp.  187®, 
8,73;  für  a-a,  Schmp.  154®,  8,67;  für  a-ß,  Schmp.  76®,  8.78.  W. 
Smith  in  der  Hoffnung,  statt  seiner  früher  angewendeten  Methode 
zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  (Erhitzen  eines  Gemenges  von 
Naphtalindampf  mit  Antimon-  oder  Zinnchlorid)  ein  ergiebigeres 
Verfahren  auszuarbeiten,  fand  ferner,  dass  mittelst  Naphtalin-  und 
CCl*-Dampfes  eine  weit  grössere  Ausbeute  der  ß-ß- Verbindung  als 
nach  den  älteren  Methoden  resultirt.  Mit  Hülfe  von  Bromnaph- 
talin  und  Naphtalin  entstanden  sowohl  a-a-  wie  ß-ß-Dinaphtyl  in 
grösserer  Menge  ^).' 

Bei  durchgreifender  Chlorirung  von  Isodinaphtyl  (ß-ß  ?)  erhielt 
Watson  Smith  «)  C^Cl®  und  C®C1®.  Verf.  knüpft  hieran  theore- 
tische Betrachtungen,  auf  welche  verwiesen  sei. 

Fhenylnaphtalin,  C^®H^-C«H'^  (ß?)  erhielt  Watson  Smith») 
neben  Diphenyl  und  Dinaphtyl  beim  Erhitzen  der  Dämpfe  von 
Brombenzol  und  Naphtalin  zur  starken  Rothgluth.  Der  Körper 
schmilzt  bei  101—102®  (corr.),  Dampfd.  7,10-7,14  (ber.  7,05). 

Bei  der  Sublimation  der  Destillationsrückstände  des  Rohanthra- 
cens  erhielten  H.  Brunk  und  Vischer  einen  neuen  schön  kry- 
stallisirenden  Körper  in  gelblich  grünen  Blättern,  den  C.  Grabe 
und  Knecht*)  genauer  untersuchten  und  als  eine  dem  Carbazol 
analoge  Verbindung  erkannten.  Auf  Grund  der  Synthese  dieses 
neuen   Körpers   aus   ^'Phenylnaphtylamin   (Sdp.  395 — 395,5®    mit 


1)  Ch.  Soc.  J.  Mal  lSV9,  224;   Bari.  3)  BerL  Ber.  12,  1396;  2049. 

Ber.  12^  356;  674.  4)  Berl.  Ber.  12,  341;  2242;  ausfuhr  1. 

2)  Berl.  Ber.  12,  2131.  Ann.  Ch.  202,  1. 
JAhxeftbeiloht  d.  r.  Chemie.    YII.  1879.  31 
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Grafts'  Thermometer),   welches  beim  Durehleiten  seines  Dampfes 

durch  glühende  Bohren  den  neuen  Körper  liefert,  geben  G.  und  E. 

Cioge 

dem  neuen  Körper  die  Formel  I         )NH  und  nennen  ihn  Phenyl- 

naphtyloarbazol  (d'Phenylnaphtylamin  gab  unter  gleichen  Beding- 
imgen  einen  bei  165®  schmelzenden,  noch  nicht  genauer  untersuchten 
Körper).  Das  Phenylnaphtylcarbazol  sublimirt  leicht  in  Blättern; 
Schmp.  330^  Sdp.  über  436®  (Sdp.  des  Chrysens).  Löslichkeit  siehe 
pag.  282.  Die  Lösungen  haben  eine  intensiv  blaue  Fluorescenz. 
Kalte,  chemisch  reine  Schwefelsäure  löst  das  Phenylnaphtylcarbazol 
mit  gelber  Farbe;  die  geringsten  Mengen  salpetriger  Säure  oder 
von  Salpetersäure  genügen,  um  die  Lösung  dunkel  bränlichgrün  zu 
färben.  Mit  Säuren  verbindet  sich  das  neue  Carbazol  nicht,  besitzt 
also  keine  basischen  Eigenschaften.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  eine 
unbeständige  Verbindung.  Bei  Gegenwart  von  Pikrinsäure  löst  es 
sich  reichlich  mit  rothbrauner  Farbe  in  Alkohol.  Beim»  Erkalten 
oder  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  das  Phenylnaphtylcarbazol 
aber  wieder  unverbunden.  Gegen  Kalihydrat  zeigt  das  Phenyl- 
naphtylcarbazol das  charakteristische  Verhalten  des  Garbazols.  Wäss- 
riges  oder  alkoholisches  Kalihydrat  haben  keine  Einwirkung.  Mit 
Aetzkali  zusammengeschmolzen  bildet  es  eine  nicht  flüchtige  Ver- 
bindung, welche  durch  Wasser  wieder  zerlegt  wird.  Beim  Zusam- 
menschmelzen mit  Aetzkali  wird  eine  gelbfärben^de  Beimengung  zer- 
stört. Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  das  neue  Carbazol 
bei  100^  in  eine  Sulfosäure  verwandelt.  Bei  diesem  Erwärmen 
geht  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  in  eine  intensiv  bräunliche  über 
und  bei  hinreichend  langem  Erhitzen  wird  durch  Wasser  kein  Phe- 
nylnaphtylcarbazol mehr  gefällt.  Concentrirte  Salpetersäure  bildet 
Nitroderivate  ^  welche  wie  die  des  Carbazols  sich  mit  E!alihydrat 
verbinden.  Chlorgas  wird  von  Phenylnaphtylcarbazol  energisch 
absorbirt.  Es  entweichen  Ströme  von  Salzsäuregas  und  es  bildet 
sich  eine  dunkelbraune,  harzige  Masse.  Leitet  man  Chlor  in  Eis- 
essig, in  dem  das  Phenylnaphytylcarbazol  suspendirt  ist,  so  bilden 
sich  Substitutionsproducte,  welche  sich  leichter  reinigen  lassen  und 
deren  Untersuchung  später  abgeschlossen  werden  soll.  —  Acetylirtes 

C«H\ 
Phenylnaphtylcarbazol,  I         )N(CH'CO).        Phenylnaphtylcarbazol 

wurde  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt.  Aus  heisser  alkoholischer 
Lösung  schieden  sich  beim  Erkalten  flache,  farblose  Prismen  aas, 
welche   bei  121^  schmelzen.     Sie  sind   leicht  in   heissem  Alkohol, 
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welliger  in  kaltem  loslich;  sie  lösen  sich  leicht  in  Aether  und  Ben- 
zol, ziemlich  leicht  in  Eisessig  und  nicht  in  Wasser.  Die  Lösungen 
besitzen  eine  blaue  Fluorescenz.  Schwefelsäure  löst  sie  mit  hell- 
grünlicher  Farbe.  —  Nitrosoverbindung,  C^«H^®N(NO).  2  Gr.  Phe- 
nylnaphtylcarbazol wurden  mit  60  Gr.  Aether  und  60  Gr.  Essigsäure 
(50  pCt.)  Übergossen  und  nach  und  nach  6 — 8  Gr.  Kaliumnitrit 
eingetragen,  das  Gemenge  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühler 
an  einem  massig  warmen  Ort  sich  selbst  überlassen.  Nach  4  Tagen 
hatte  sich  alles  Carbazol  gelöst.  Es  wurden  noch  20  Gr.  Eisessig 
und  2  Gr.  Kaliumnitrit  zugegeben  und  die  Flüssigkeiten  einen  Tag 
sich  selbst  überlassen,  darauf  die  überstehende  ätherische  Lösung 
abgehoben  und  verdampft.  Es  schieden  sich  lange,  röthlich  gefärbte 
prismatische  Krystalle  aus,  die  nochmals  aus  Aether  krystallisirt 
wurden.  Die  Nitrosoverbindung  des  Phenylnaphtylcarbazols  schmilzt 
bei  240^,  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  in  heissem 
Alkohol  und  nicht  in  Wasser.  Wie  das  Nitrosocarbazol  liefert  sie 
eine  Reihe  charakteristischer  Farbenreactionen.  Versetzt  man  die 
alkoholische  Lösung  derselben  mit  Aetzkali,  so  tritt  eine  rothviolette 
Färbung  auf,  die  beim  Erwärmen  dunkler  wird.  Natriumamalgam 
bringt  in  der  alkoholischen  Lösung  erst  eine  gelbe  Färbung  hervor 
und  dann  tritt  Ausscheidung  des  Phenylnaphtylcarbazols  ein.  In 
Schwefelsäure  löst  sich  die  Nitrosoverbindung  mit  prachtvoll  roth- 
violetter Farbe,  welche  beim  Erwärmen  in  eine  dunkelbraune  über- 
geht. Mit  Salzsäure  zeigt  dagegen  die  alkoholische  Lösung  der 
neuen  Nitrosoverbindung  auch' beim  Erwärmen  keine  Färbung,  wie 
es  beim  Nitrosocarbazol  der  Fall  ist.  —  Phenylnaphtylcarbajsolin, 
Qi6{£i6jq^  4  Gr.  Phenylnaphtylcarbazol  wurden  mit  V*  Gr.  amorphem 
Phosphor  und  6—7  Gr.  JodwasserstoflFsäure  (127®  Sdp.)  5—6  Stunden 
auf  200 — 220®  in  einer  Röhre  erhitzt.  Beim  OefFnen  zeigte  sich  starker 
Druck  von  gebildetem  PhosphorwasserstofiF.  Die  Röhre  enthielt  neben 
der  sauren  Flüssigkeit  eine  harzige  Masse.  Dieselbe  wurde  kalt  in 
einem  Mörser  zerrieben  und  wiederholt  mit  lauwarmem  Wasser  aus- 
gezogen. Bei  Anwendung  von  kochendem  Wasser  wird  das  Product 
pechartig  und  ist  schwerer  auszuziehen.  Die  wässerige  Lösung 
wurde  mit  Ammoniak  gefällt  und  die  ausgeschiedene  Base  in  Alko- 
hol gelöst.  Sie  lässt  sich  ausserordentlich  schwer  krystallisiren. 
Beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösungen  erhält  man  schliess- 
lich einen  dicken  Syrup,  aus  dem  sich  erst  nach  mehrtägigem 
Stehen  Nadeln  ausscheiden.  Die  Base  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  wenig  in  Wasser.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Salzsäure,    bildet  aber  ein  Sak,  das  sich  beim  Kochen  der  Lösung 

31* 
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schoB  zersetzt  und  nicht  rein  erhalten  werden  konnte.  Platin- 
chlorid bringt  einen  orangegolben  Niederschlag  hervor,  welcher 
gleichfalls  unbeständig  ist  und  beim  Erwärmen  sich  roth  und  dann 
braun  färbt.  Eisenchlorid  färbt  die  kalte  Lösung  gelblich  und 
erzeugt  nach  und  nach  einen  gelblich-weissen  Niederschlag;  beim 
Erwärmen  nimmt  die  Fällung  eine  schmutzige  Farbe  an.  Bei  der 
Oxydation  der  Base  mittelst  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat 
bildete  sich  Phtalsäure,  welche  aus  der  alkalischen  Lösung  nach 
dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  durch  Aether  ausgezogen  wurde. 
Jodwasserstoffsaures  FhenylnaphtylcarbajsoUn,  C^*H^*N  HJ.  Aas 
dem  Röhreninhalt,  der  bei  der  Reduction  des  Phenylnaphtylcarba- 
zols  erhalten  wurde,  konnte  direct  das  jodwasserstoffsaure  Salz  nicht 
dargestellt  werden.  Beim  Eindampfen  schieden  sich  immer,  in  Folge 
von  Zersetzung,  harzige  Körper  aus.  Dagegen  Hess  sich  das  Salz 
aus  der  krystallisirten  Base  erhalten.  Dieselbe  wurde  in  so  viel 
verdünnter,  vollkommen  farbloser  Jodwasserstoffsäure  bei  Siedehitze 
gelöst,  dass  sich  eine  möglichst  concentrirte  Lösung  bildete.  Aus 
der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  schieden  sich  beim  Erkalten  lange, 
farblose,  nadelfÖrmige  Krystalle  aus.  Dieselben  sind  ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser  und  leicht  löslich  in  Alkohol,  kaum  in  Aether. 
Die  Oayydation  des  neuen  Carbazols  liefert  eine  Reihe  charakteri- 
stischer Producte.  Durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  bildet  sich  eine 
Verbindung,  welche  als  das  Chinon  des  Phenylnaphtylcarbazols: 
C^*H®(0*)N  anzusehen  ist.  Gleichzeitig  bildet  sich  ein  zweiter 
chinonartiger,  aber  stickstofffreier  Körper,  dessen  Analyse  zur  For- 
mel Ci«H«0»  führt.  1  Th.  Phenylnaphtylcarbazol  wurde  in  8  bis 
10  Th.  concentrirte  Schwefelsäure  in  der  Kälte  eingetragen  und 
durch  Zerreiben  so  vollständig  wie  möglich  in  derselben  gelöst 
Dann  wurden  etwa  125  Theile  Wasser  zugefügt.  Das  Phenyl- 
naphtylcarbazol schied  sich  fein  vertheilt  und  leicht  angreifbar  aus. 
Mit  der  so  erhaltenen  verdünnten  Schwefelsäure  wurde  es  in  einer 
Schale  auf  60 — 70®  erwärmt  und  zu  der  Flüssigkeit  4—5  Theile 
Kaliumdichromat ,  welche  in  der  nöthigen  Menge  heissem  Wasser 
gelöst  waren,  zugegeben.  Je  nach  der  Menge  der  angewandten 
Substanzen  kann  man  die  Lösung  des  doppelt-chromsauren  Kali's 
auf  einmal  eintragen,  oder  man  muss  sie  portionenweise  zufügen, 
um  eine  zu  heftige  Einwirkung  zu  vermeiden.  Nachdem  das  Oxy- 
dationsmittel vollständig  zugegeben  ist,  erwärmt  man  noch  wahrend 
einer  Stunde  bis  zum  Kochen.  Das  Garbazol  verwandelt  sich  in 
eine  gelbbraune  Masse,  welche  durch  Filtration  von  der  durch 
Ghromoxyd  grün   geförbten  Lösung  getrennt  wurde.     Dieselbe  be- 
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steht  neben  etwas  unverändertem  Carbazol  wesentlich  ans  einem 
Gemenge  der  beiden  GhinoDe  und  wird  zur  Trennung  derselben 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  erwärmt. 
Das  stickstoffhaltige  Chinon  bleibt  ungelöst,  das  stickstofffreie  löst 
sich  auf.  Aus  dem  so  erhaltenen  Rückstand  wurde  da&  erstere 
durch  Sublimation  gewonnen.  Hierzu  eignet  sich  zweckmässig  ein 
ziemlich  grosser  Porcellantiegel,  der  direkt  mit  einer  kleinen  Flamme 
erhitzt  wird.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  man  das  Chinon  C^^H^O* 
am  besten  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  ^aus.  Es  wird  dann 
direkt  reiner  erhalten,  als  wenn  man  es  mit  Salzsäure  fallt.  Letz- 
teres scheint  sich  am  reichlichsten  zu  bilden,  wenn  die  Beaction 
sehr  energisch  verläuft  und  man  direkt  eine  noch  grössere  Menge 
chromsaures  Eali  als  oben  angegeben  einträgt.  Aus  den  chrom- 
haltigen Laugen  konnten  Verff.  in  den  meisten  Fällen  mit  Aether 
noch  Phtalsäure  ausziehen,  welche  mit  Hülfe  der  charakteristischen 
Eigenschaften  sicher  erkannt  wurde.  —  Chinon  des  Fhenylnaphtyl- 
carhaeols,  C^®H®(0^)N.  Die  durch  Sublimation  erhaltenen  Krystalle 
des  stickstoffhaltigen  Ghinons  wurden  aus  Eisessig  umkrystallisirt, 
wobei  zuweilen  geringe  Mengen  unveränderten  Phenylnaphtylcar- 
bazols  ungelöst  blieben.  Das  Chinon  schmilzt  bei  307®  und  sub- 
limirt  in  röthlichen  oder  gelbrothen  Nadeln,  die  in  ihrem  äusseren 
Ansehen  Aehnlichkeit  mit  sublimirtem  Alizarin  haben.  Durch  Ery- 
stallisation  erhält  man  es  in  gelbrothen  spiessigen  Nadeln.  Es  löst 
sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Eisessig,  in  Essigäther  und  Benzol, 
wenig  in  Alkohol  und  nicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Beine  concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  das  Chinon  mit  prachtvoll  roth-violetter 
Farbe.  Wasser  fällt  es  wieder  aus  dieser  Lösung.  In  kohlensauren 
Alkalien  löst  es  sich  nicht,  dagegen  geht  es  beim  Erwärmen  mit 
verdünnten  ätzenden  Alkalien  in  Lösung  und  es  entsteht  eine  dunkel- 
rothe  Flüssigkeit,  aus  der  Salzsäure  das  Chinon  wieder  fällt.  Das- 
selbe zeigt  dann  in  Folge  der  feinen  Vertheilung  eine  gelbe  Farbe. 
Die  Fähigkeit  des  Carbazols,  eine  Ealiumverbindung  zu  bilden,  tritt 
also  nach  Aufnahme  von  Sauerstoff  stärker  ausgeprägt  hervor.  Beim 
Erwärmen  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  wird  das 
Chinon  schon  in  kurzer  Zeit  vollständig  oxydirt.  Aus  der  Lösung 
wurde  reichlich  Phtalsäure  erhalten.  Die  alkalischen  Lösungen  des 
Chinons  werden  beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  zuerst  bräunlich, 
dann  gelb.  Der  Sauerstoff  der  Luft  bewirkt  die  umgekehrte  Ver- 
wandlung der  Farbe.  Es  zeigt  also  das  Chinon  die  für  die  Chinone 
charakteristische  Umwandlung  bei  Gegenwart  von  Ziilkstaub  und 
Alkali.     Durch   Glühen   mit  Zinkstaub  wird    der   sauerstoffhaltige 
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Körper  in  Phenylnaphtylcarbazol  zurückverwandelt.  Ans  diesem 
Gesammtverhalten  ergibt  sich  daher  die  Auffassung  als  Cbinon  fOr 
das  stickstoffhaltige  Oxydationsproduct  als  die  natui^emässe.  — 
Chinon  eines  Phenylennaphtylenoxyds  ^  C^®H®0"*0.  Das  bei  der 
Oxydation  erhaltene,  in  kohlensauren  Alkalien  lösliche  Product 
wurde  mit  Salzsäure  oder  besser  mit  Kohlensäure  gefallt.  Durch 
ümkrystallisiren  aus  Benzol  gereinigt,  bildet  es  rothgelbe  Prismen. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  sehr  hoch  und  konnte  wegen  Zersetzung 
nicht  beobachtet  werden,  auch  konnte  es  nicht  gut  sublimirt  wer- 
den. Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Eisessig  und  Benzol, 
schwer  in  Alkohol.  Sowohl  in  Alkalien  wie  in  kohlensauren  Alka- 
lien löst  es  sich  mit  dunkelrother  Farbe.  Kohlensäure  fällt  unter 
Bildung  von  doppelt-kohlensauren  Salzen  das  Chinon  in  Form  roth- 
lich-gelber Flocken  wieder  aus.  Dass  die  so  erhaltene  Verbindung 
ßiegsos  als  ein  Derivat  eines  Phenylennaphtylenoxyds  aufi&ufassen 
ist,  geht  aus  dem  Verhalten  gegen  Zinkstaub  hervor.  Erhitzt  man 
es  mit  demselben  in  einer  Verbrennungsröhre,  wie  beim  Verwan- 
dein  von  Anthrachinon  in  Anthracen ,  so  setzen  sich  in  dem  vor- 
deren kalt  gehaltenen  Theil  der  Röhre  gelb  gefärbte  Blättchen  ab, 
deren  Schmelzpunkt  etwa  bei  300*  liegt.  Aus  Benzol  krystallisiri 
lieferten  dieselben  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der  Formel 
QieQioQ  entsprechen.  Das  Atom  Sauerstoff,  welches  beim  Elrhitzen 
mit  Zinkstaub  unangegriffen  bleibt,  muss  einer  ätherartigen  Ver- 
bindung entsprechen,  da  nur  diese  unter  den  genannten  Umstanden 
der  Reduction  widerstehen.    Die  Auffassung  als  Phenylennaphtylen- 

oxyd:    I         )0  dürfte   wohl   die   einzig   mögliche  sein  und  ist  die 

C«H* 
Verbindung  dem  Diphenylenoxyd    i       )0    an    die  Seite  zu  stellen. 

Verff.  haben  versucht,  sie  synthetisch  durch  gleichzeitiges  Erhitzen 
von  ß-Naphtol  und  Phenol  mit  Bleioxyd  darzustellen.  Sie  haben 
aber  bisher  nur  das  Auftreten  sauerstoffreicherer  Verbindungen 
hierbei  beobachtet,  die  genauer  untersucht  werden  sollen.  Eine 
mit  der  obigen  Verbindung  isomere  haben  sie  aber  beim  Erhitzen 
von  a-Naphtol  und  Phenol  mit  Bleioxyd  erhalten.  Dieselbe  unter- 
scheidet sich  von  der  vorhergehenden  durch  den  viel  niedrigeren 
Schmelzpunkt  (IBO®).  Verff.  werden  dieselbe  später  zusammen  mit 
den  aus  dem  ß-Naphtol  entstehenden  Producten  und  der  isomeren 
Verbindung  aus  Phenylnaphtylcarbazol  beschreiben.  Am  Schlüsse 
ihrer   ausführlichen    Abhandlung    begründen    Verff.    die   folgenden 
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-KH-.         ^CH=CH 


Formeln:    C«H*  C«H«  I        (Phenylnaphtylcarbazol    und 

--NH-     6  ^CH=CH 
C'HV^     ^C«0»  I       (ChiBon  des  Phenylnaphtylcarbazols). 


FHENANTHREN. 

G.  A.  Schmidt^)  beschreibt  ein  Verfahren  der  Beindarstellung 
von  Fhenanthren  durch  fractionirte  Destillation.  Mit  Salpetersäure 
von  1,35  spec.  Gew.  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Berührung  bildet  das  Fhenanthren  drei  Nitroproducte,  welche  durch 
Krystallisation  aus  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Toluol  gereinigt 
wurden.  a-Nitrophenanthrefi  schmilzt  bei  73 — 75®  (schon  von  Grabe 
erhalten),  ß-Nitrophenanthren,  Schmp.  126 — 127®  und  y-Nitrophen- 
anthren,  Schmp.  170—171®.  Durch  Schwefelamraonium  wurden 
die  Nitroverbindungen  in  a-,  ß-  und  y-Amidophenanthren  ver- 
wandelt, deren  Chlorhydrate  ebenso  gut  aus  Wasser  krystallisiren, 
wie  die  freien  Basen  aus  Alkohol.  Durch  Oxydation  der  Nitro- 
verbindungen erhält  man  a-,  ß-  und  Y^Nitrophenanthrenchinan  (?) 
von  den  resp.  Schmpp.  215—220®,  260—266®  und  263®. 

In  einer  ausführlichen  Mittheilung  diskutirt  G.  Schultz')  die 
Constitution  des  Phenanthrens  ^).  Dieser  Abhandlung  ist  zu  ent- 
nehmen, dass  die  Diamidodiphensäure  von  Griess  *)  identisch  ist 
mit  der  von  Struve  *^)  aus  Dinitrophenanthrenchinon  durch  Dinitro- 
diphensäure  (Schmp.  253®)  erhaltenen  und  mit  der  von  Hummel®) 
aus  Diphensänre  durch  Nitriren  etc.  gewonnenen  Säure  (die  Di- 
amidosäure  schmilzt  noch  nicht  bei  270®.  Hummel  fand  den 
Schmelzpunkt  250  bis  251®,  ebenso  Struve).  Die  Säure  gibt  mit 
Baryt  oder  Kalk  destillirt  das  bei  157®  schmelzende  Diamido- 
fluoren  ^) ,  als  Bariumsalz  mit  Baryt  destillirt  aber  Benzidin.  G. 
Seh.  erklärt  dieses  Verhalten  durch  die  Beobachtung,  dass  die 
Diamidodiphensäure  von  Griess  bei  170®   für  sich  eine  ümwand- 


1)  Berl.  Ber.  12,  1153.  Verz.  der  Berichtigung' am  Schluas 

2)  Ann.  Gh.  190,  1 ;  vergl.  auch.  Berl.  dieses  Bands. 

Ber.  12,  285.  6)  Jahreeber.  f.  r.  Gh.  1878,  395. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  460.  7)  Jahreeb.  f.  r.  Gh.  1876,  343;   1877, 

4)  Jahiesb.  f.  r.  Gh.  1874,  416.  430;  und  pag.  428  dieses  Bands. 

5)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1877,  430;  vgl. 
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lung  erföhrt,  in  Folge  deren  sie  nachher  nur  die  bei  157®  schmel- 
zende Base  liefern  kann.  In  der  Abhandlung  von  G.  Seh.  sind 
ferner  noch  beschrieben:  Ein  Versuch  der  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  o-Chlorhenzoesäureäther ;  Darstellung  von  Phenanthren, 
Auffindung  von  Mefhylanthracen  (Schmp.  190®)  im  Steinkohlen- 
theer;  Einwirkung  von  PCI*  auf  Phenanthrenchinon ;  Darstellung 
von  Phenanthrencarhonsäure^  Schmp.  260®,  aus  Phenanthrensulfo- 
säure  (durch  das  Nitril)  und  Phenanthrenchinoncarhonsäure  *),  Schmp. 
über  315®,  durch  Oxydation  der  vorherigen  Säure  erhalten;  Um- 
wandlung von  Diamidodiphensäure  in  Diphensaure  durch  Dijod- 
diphensäure  (Schmp.  262®  *)). 

Wird  feingepulvertes  Fhenanthrenohinon  mit  in  Aether  gelös- 
tem Zinkäthyl  gemischt,  so  entsteht  C"H^*0^-C^H®0,  leicht  aus 
Alkohol  in  grossen  Tafeln  krystallisirbaf;  Schmp.  77®,  leicht  los- 
lich in  allen  üblichen  Lösungsmitteln,  Wasser  ausgenommen.  Mit 
Essigsäureanhydrid  gekocht  liefert  es  wohlgeformte  Erystalle  des 
entsprechenden  Acetylderivates,  Schmp.  103®.    (F.  R.  Japp ')). 

In   einer   ausführlichen   Abhandlung   berichten    R.    Anschütz 

und  G.  Schultz  *)  über  Phenanthrenchinon  und  seine  Zersetzungen. 

Sie  kommen  zum  Schluss,  dass  dieser  Körper  als  ein  »Doppelketont, 

C®H*_CO 
also  als  JL         I     ,  aufzufassen  sei. 
C®H*-CO 

Th.  Zincke  ^)  berichtet  über  Einwirkung  von  Ammoniak  und 
Aminen  auf  Chinone.  Hof  untersuchte  das  Verhalten  des  Phen- 
anthrenchinons  gegen  Ammoniak.  Er  erwähnt  eine  Verbindung 
C^*H«NO,  Schmp.  158—159®®),  welche  beim  Kochen  mit  Alkohol 
wieder  in  NH^  und  Phenanthrenchinon  zerfällt.  Acetanhydrid  oder 
Benzoeanhydrid  erzeugen  aus  dem  Imid  eine  Substanz  C*®H"N^O, 
Schmp.  247®.  Bei  100 — 120®  entsteht  aus  Phenanthrenchinon  und 
alkohol.  NH'^  eine  Substanz  C^®H^®N^  (siehe  auch  in  der  oben  citirt. 
Abh.  von  Anschütz  und  Schultz)  und  eine  basische  Verbindung, 
welche  auch  v.  Sommaruga  ^)  erhalten  zu  haben  scheint.  Methylamin 
bildet  aus  Phenanthrenchinon  C^*H®N(CH^)0,  krystallinisches  Pul- 
ver, welches  durch  conc.  Salzsäure  in  einen  tiefblauen  Körper  ver- 
wandelt wird,  und  Ci®H^*N«  oder  C^*H»(NCH«)S  farblose  Prismen, 
Schmp.  185—186®;   basisch,  bildet  krystallisirendes  C^*H«(NCH»)* 

1)  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1877,  486.  f.   r.    Öh.  1876,    343;    1877,  486; 

2)  Jahrefiber.  f.  r.  Ch.  1878,  395.  1878,  462. 

8)  Ch.  Soo.  J.  Aug.  1879,   526;   Bari.      5)  Berl.  Ber.  12,  1641. 

Ber.  12,  1306.  6)  Vgl.  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1877,  486. 

4)  Ann.  Ch.  196,  32;  vergl.  Jahresb.      7)  Berl.  Ber.  12,  982. 
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HCl,  Nitrat,  Sulfat  und  Oxalat.  —  Naphtochinon  gibt,  wie  Plim- 
ton  ^)  fand,  mit  NH^  eine  braune,  amorphe  Substanz,  mit  Anilin 
eine  Verbindung  C^^H^^NO^,  glänzende,  rothe  Nadeln,  Schmp.  190 
bis  191®;  Acetanhydrid  lässt  die  Verbindung  unverändert;  conc. 
Salzsäure  zersetzt  sie  unter  Bildung  von  Anilinchlorhydrat ;  wässe- 
rige schweflige  Säure  bei  130—140®  bildet  AniUnsalz;  eine  alkohol. 
Lösung  der  Substanz  gibt  mit  Zink  und  Salzsäure  erhitzt  Anilin 
und  Naphtohydrochinon.  Die  der  Anilinverbindung  entsprechende 
Toluidin-  und  -^ettyZawin- Verbindungen  bildeten  rothe  Nadeln  von 
den  resp.  Schmpp.  200®  und  225®.  Auch  eine  krystallisirte  Di- 
phenylaminverbindung  liess  sich  darstellen.  Ueber  das  Verhalten 
des  Benzochinons  siehe  pag.  325. 

ANTHRACEN. 

In  sehr  ausfuhrlicher  Weise  und  mit  grosser  Vollständigkeit 
sind  die  Untersuchungen  über  das  Anthracen  und  seine  sämmtlichen 
Derivate  von  6.  Auerbach  in  der  zweiten  Auflage  seines  Buches 
-^Bas  Anthracen  ufid  seine  Drivatet  (Braunschweig  1880)  zusammen- 
gestellt und  besprochen  worden.  G.  A.  gibt  am  Schluss  derselben 
eine  vollständige  Au&ählung  aller  Abhandlungen  und  Publikationen 
über  Anthracen  und  seine  Derivate,  welche  bis  1880  erschienen  sind. 

Durch  gelindes  Erwärmen  von  o-Bromhensylöromid  in  Aether 
mit  Natrium  haben  C.  Loring  Jackson  und  J.  Fleming  White") 
neben  einem  bei  51®  schmelzenden  Körper  und  einer  pechartigen 
Masse  Anthracen  erhalten.  Verff.  schliessen  daraus  auf  die  doppelte 
gegenseitige  o-Stellung  der  zwei,  die  beiden  Benzolkerne  verbin- 
denden CH-gruppen. 

Vermittelst  des  Polariscopes  lässt  sich  nach  B.  Nickels ')  der 
Fortgang  der  Oxydation  des  Anthracens  zu  Anthrachinon  leicht  und 
sicher  beobachten  und  Nickels  empflehlt  dieses  Instrument  in  der 
Anthrachinon-Fabrikation  zur  Vermeidung  von  Verlusten  durch  un- 
vollständige oder  zuweitgehende  Oxydation.  Er  nimmt  von  Zeit  zu 
Zeit  etwa  1  Gr.  des  Productes  aus  dem  Oxydationsapparat,  löst  das- 
selbe nach  Waschen  und  Trocknen  in  siedendem  Benzol  und  unter- 
sucht die  durch  Verdunsten  eines  Tropfens  dieser  Lösung  resulti- 
renden  Krystalle.  Er  findet,  dass  unverändertes  Anthracen,  Naph- 
talin,  Garbazol,  Acridin,  Phenanthren,  Pyren,  Ohrysen  und  Anthra- 
chinon ganz  verschiedene  Polarisationserscheinungen  zeigen. 


1)  Berl.  Ber.  12,  1645.  3)  Ch.  News  40,  270. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1965. 


Digitized  by  VjOOQIC 


490  •  Anthrachinon. 

Darstellung  von  Anthraohinon  durch  Oxydation  des  Anthracens 
mittelst  doppelt  chromsauren  Kaliums  und  Salzsäure  und  Regene- 
riren der  Chromsäure  durch  Braunstein  (E.  Heinzemann  ^)). 

H.  V.  Pechmann')  hat  Bromphtalsäure  (nach  Faust),  Schmp. 
138— 140^  (Anhydrid,  Schmp.  60—65®)  dargestellt,  daraus  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  und  Benzol  eine  bei  219 — 221* 
schmelzende  o-Bromheneoylhensoesäure  und  aus  dieser  durch  Er- 
hitzen mit  conc.  Schwefelsäure  Bromanthrachinon,  welches  dann 
durch  schmelzendes  Kali  in  Erythrooxyanthrachinon  (Schmp.  190*) 
überführt  wurde.  Da  dieses  Erythrooxyanthrachinon  einerseits  auf 
die  eben  beschriebene  Weise,  andrerseits  nach  Liebermann')  aus 
Chinizarin  entsteht,  ferner  bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  Phtal- 
säure  gibt,  so  ist  der  Beweis  erbracht,  da^s  die  beiden  CO-gruppen 
im  Anthrachinon  in  beiden  BensoUccrnen  die  o-Stellung  zu  einander 
einnehmen  y  ferner  dass  im  Bromauthrachinon  sowohl  wie  in  der 
Brombenzoylbenzoesäure  und  in  der  Bromphtalsäure  das  Bromatom 
zu  einer  CO-,  resp.  COOH-giuppe  in  der  o-Stellung  steht.  Es  ver- 
dient noch  bemerkt  zu  werden,  dass  Hr  v.  F.  die  Absorptionsspec- 
tren  des  gelben  Oxyanthrachinons  und  des  nach  Baeyer  und  Caro, 
sowie  nach  seinem  Verfahren  dargestellten  Erythrooxyanthrachinons 
mit  einander  verglich.  Die  der  beiden  letzteren  fand  er  identisch. 
Bei  der  Darstellung  der  Bromphtalsäure  beobachtet  H.  v.  P.  die 
Bildung  zweier  Isomeren,  die  mit  einander  gemengt  weiter  verar- 
beitet wurden,  daher  auch  neben  der  oben  erwähnten  Brombenzoyl- 
benzoesäure noch  eine,  noch  nicht  näher  untersuchte,  Isomere  der- 
selben erhalten  wurde. 

C.  Liebermann*)  hat  Anthrachinonmonosulfosäure  (Na-salz 
+  H^O;  Ba-salz  +  H'^O;  Ca-salz  +  2H^0)  als  Na-salz  mit  Jod- 
wasserstoflfsäure  (spec.  Gew.  1,7)  und  Phosphor  gekocht  und  so 
anthracenhydrürmonosulfosaures  Natrium,  C^*H"SO^Na  +  V2HH), 
erhalten.  Beim  Verschmelzen  dieses  Salzes  mit  KOH  bildeten  sich 
Anthracen  und  Anthracenbihydrtlr ;  als  man  die  Säure  mit  conc. 
Schwefelsäure  erhitzte,  entstand  Anthracendisulfosäure.  Später  zei- 
gen C.  Lieb'ermann  und  0.  Hörmann  *),  dass  wei\n  man  anthra- 
chinonmonosulfosaures  Natrium  nicht  so  lange  mit  HJ  und  P  kocht, 
anthracenmonosnlfosanres  Natrium  entsteht.  Na-salz,  C^^H^SO'Na 
+  4H*0,  glitzernde  Schuppen;  Ba-salz,  wasserfrei;  Pb-salz  +  2H'0, 


1)  Dingl.  pol   J.  288,  165.  463. 

2)  Berl.  Bar.  12,  2124.  4)  Berl.  Ber.  12^  189. 

3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  490;  1877,      5)  BerL  Ber.  12^  589. 
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Blatter.  Gibt  beim  Schmelzen  mit  KOH  Anthrol,  C^*H^OH,  aus 
Aceton  krystallisirt,  farblose  Blätter;  die  Verbindung  ist  in  Alko- 
hol schwerer  löslich  als  die  früher  beschriebenen  Diozyanthracene, 
lost  sich  in  NH^  nicht,  in  Kali  oder  Barytwasser  mit  gelber  Farbe 
und  grüner  Fluoresceuz.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  nur  etwas  dnokler  gelb;  dagegen  reducirt  sie  Silber- 
lösung. Conc.  Schwefelsäure  gibt  eine  gelbe  Lösung,  die  beim  Er- 
hitzen blau  wird.  Wenig  Salpetersäure  färbt  eine  Lösung  von  Oxy- 
anthracen  in  Eisessig  vorübergehend  grün.  In  der  Kulischmelze 
nimmt  es  ebensowenig  Sauerstoff  auf  wie  die  Dioxyanthracene.  Acet- 
anthroh  C^*H^0(C'H80),  mikroskopische  Blättchen,  Schmp.  198^ 
Anthroläthyläther y  C^*H*0(C^H*),  aus  Anthrol,  Natronlauge  und 
Jodäthyl  beim  Kochen;  farblose  Nadeln,  Schmp.  139 — 140®.  Das 
Acetanthrol  gibt  bei  Oxydation  mit  CrO^  Acetoxyanthrachinon^ 
Schmp.  159®,  woraus  durch  Kochen  mit  Kali  Oxyanihrachinon  ge- 
bildet wird.  Diese  Angaben  stehen  nicht  im  Einklang  mit  denen 
Lincke's  ^). 

Die  zum  Chrysazin  führende  Anthracendisulfosänre  ^),  jetzt  a- 
Säure  genannt,  ist  von  C.  Liebermann  ^)  nunmehr  ausführlicher 
beschrieben  worden.  C.  L.  beschreibt  deren  Na-salz,  C^*IP(SO^Na)* 
4- 4H^0  (Krystallmessung  durch  Hirschwald  siehe  Abb.);  K-salz 
c  +  H*0 ;  Calciumsalz  +  5H*0 ;  Ba-salz  +  4H^0 ;  femer  von  der 
zum  Anthrarufin  führenden  ß-Säure  das  Na-salz  +  3H*0  und  Ca- 
salz  +  3H*0.  Beim  Schmelzen  mit  KOH  gibt  die  a-Säure  Chrys- 
azol, C^*H®(OH)^  gelbe  Nädelchen,  zersetzt  sich  bei  ca.  220®.  Hier- 
aus wurden  successive  dargestellt:  Diacetylchrysazol,  C^*H®(OC"H*0)^, 
silberglänzende  Blättchen  oder  Nadeln,  Schmp.  184®;  Diacetyl- 
chrysazin  und  Chrysaein  (Schmp.  191—192®),  Um  dieses  aus 
Anthracen  dargestellte  Chrysazin  mit  dem  aus  Ghrysamminsäure 
erhaltenen  zu  vergleichen,  wurde  letztere  aus  ersterem  dargestellt. 
C.  L.  beschreibt  das  K-  und  Mg-salz  der  Jcünstlichen  Chrysammin- 
säure,  welche  vollkommen  mit  der  aus  Aloe  dargestellten  identisch 
waren.  Analog  wurde  nun  aus  Anthrarufin  ein  TetranitroHxAhxBk- 
mfin,  C^*H*(NO*)*0*,  dargestellt.  Dieses  bildet  gelbe  Blättchen, 
der  Ghrysamminsäure  sehr  ähnlich.  K-salz,  C  i*H^(N0^)*0*K2  +  H»0, 
braune,  metallglänzende,  schwerlösliche  Säulen;  Mg-salz  -f  6H*0, 
grüne  Nadeln ;  Na-salz  -\-  4H"0,  dunkelgrüne,  kantharidenglänzende 
Nadeln.     In  einer  zweiten  Mittheilung  zeigen  C.  Lieber  mann  und 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  854  u.  855.      8)  Berl.  Ber.  12^  182. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  463. 


Digitized  by  VjOOQIC 


492  Alizarin;  AlizarinsulfoBftnre. 

J.  Dehnst  ^),  dass  sich  Anthrarufin  und  Chrysazin  auch  direct  dar- 
stellen lassen,  indem  man  zuerst  die  Anthracendisulfosäure  durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  in  Anthrachinondisulfosäure  umwandelt 
und  diese  alsdann  mit  Kali  schmilzt.  Erhitzt  man  diese  beiden 
Dioxyanthrachinone  weiter  mit  Kali,  so  gehen  sie  beide  in  Oxy- 
chrysazin  über.  Oxyanthrarufin  ist  identisch  mit  Oxychrysazin, 
Ein  grosser  Theil  der  Dioxyanthrachinone  spaltet  sich  dagegen  unter 
Bildung  von  Salicylsäure  und  m-Oxybenzoesäure  (p-Oxybenzoesäure 
entsteht  nicht).  VerflF.  geben  daraufhin  den  beiden  Dioxyanthra- 
chinonen  die  folgenden  Formeln: 

OH  OH  OH 

-CO-/  \  /  N-co-r' 

und 
/-co-k     J  V.     J— 00- 

OH 

Anthrarufin.  Chrysazin. 

Das  Alizarin,  resp.  die  Anthrachinonmonosulfosäure  gibt  mit  schmel- 
zendem Kali  Protocatechusäure  und  p-Oxybenzoesäure.  Die  beiden 
aus  a-  und  ß- Anthracendisulfosäure  erhaltenen  Anthrachinondisulfo- 
säuren  werden  als  p-  und  x-Säure  bezeichnet ;  ihre  Na-salze  ent- 
halten resp.  5  und  4  H^O. 

G.  Grabe  und  R.  Bourcart^)  machen  Mittheilung  über  Ali- 
zarinsnlfosäure.  R.  Bourcart^)  untersuchte  die  Einwirkung  wäss- 
rigen  Ammoniaks  auf  Anthraohinonmono-  und  -disnlfosänre.  Ehr 
fand,  dass  aus  beiden  Säuren  der  Rest  SO^H  eliminirt  wird,  wäh- 
rend stickstoffhaltige  Korper  entstehen.  Aus  Monosulfosäure  erhielt 
R.  B.  eine  in  dunkelrotheu  Nadeln,  Schmp.  301 '^i  krystallisirende 
Verbindung  C^*H^O^N,  welche  mit  Acetanhydrid  bei  120*^  reagirt 
und  eine  Triacetverbindung,  C'*H«0«N(C2H80)^  liefert,  chromgelbe 
Krystalle,  Schmp.  257®;  mit  KNO^  und  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelt,  liefert  sie  eine  bei  240®  schmelzende  Nitroverbindung, 
Ci*H«08N(N02).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  geht  die  Substanz 
C^*H^O'N  in  einen  sauerstofffreien  Körper  über,  welcher  in  hell- 
gelben Blättchen,  Schmp.  210®,  krystallisirt  und  mit  Alkohol,  Ben- 
zol und  Aether  prächtig  dichroistische  Lösungen  bildet.  —  Die  Disul- 
fosäure  gibt  mit  Ammoniak  das  Ammoniumsalz  eine  Monosulfosäure, 
Ci4H«08N(S08NH*)  +  2V2H2O.  H.  v.  Perger  *)  bemerkt  hiezu, 
dass  Dach  seinen  und  Dittrich's  Beobachtungen  die  oben  erwähnte 

1)  Berl.  Ber.  12,  1287;  1597.  3)  ßerl.  Her.  12,  1418. 

2)  Berl.  Ber.  12,  571;  vergl.  auch  v.      4)  Berl.  Ber.  12,  1566. 
Perger,  J.  pr.  Ch.  [2]  18,  173. 
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Verbindung  (Schmp.  30V)  nicht  nach  der.  Formel  C^*H»0«N,  son- 
dem  nach  C^*H®O^N  zusammengesetzt  und  als  Ämidoanthrachinon 
aufzufassen  sei;  die  Acetverbindung  sei  nicht  C^*H*0*N(C^H*0)^, 
sondern  Acetamidoanthrachinoti,  C^*H®O^N(C^H*0),  dessen  Schmp. 
bei  257®  liegt.  Bei  Einwirkung  von  N^O*  auf  die  bei  301®  schmel- 
zende, in  Alkohol  gelöste  Substanz  entsteht  Anthrachinon.  Zum 
Sehluss  bemerkt  H.  v.  P.  noch,  dass  es  ihm  nicht  gelungen  sei, 
nach  den  Angaben  von  R.  Böttger  und  Th.  Petersen  ^)  a-Jfono- 
nitroanthrachinon  darzustellen.  Ob  das  nach  dem  oben  angegebenen 
Verfahren  erhaltene  Ämidoanthrachinon  mit  dem  von  B.  und  P. 
beschriebenen,  aus  a-Nitroanthrachinon  erhaltenen  a-Amidoanthra- 
chinon  identisch  ist,  lässt  H.  v.  P.  dahingestellt  sein.  B.  und  P. 
fanden  den  Schmelzpunkt  der  Amidoverbindung  bei  256®,  H.  v.  P. 
bei  301®.  In  einer  ausführlichen  Abhandlung  bespricht  H.  v.  Per- 
ger ^)  die  Bildung  des  a-Diamidaanthrachinons  von  Böttger  und 
Petersen  beim  Erhitzen  des  a-Dinitroanthrachinons  mit  Ammoniak 
auf  190 — 200®,  ferner  eine  a-Diamidaanthrachinonmonosulfosäure 
und  eine  Änthrachinonmonosulfosäure  hieraus.  Aus  a-Diamido- 
anthrachinon  lässt  sich  durch  directes  Schmelzen  mit  KOH  und 
nach  Verwandlung  in  a-Diamidomonosulfosäure  durch  schmelzendes 
£0H  Alizarin  erzeugen. 

Auf  folgende  Abhandlungen  kann,  da  sie  lediglich  entweder 
nur  schon  Bekanntes  in  übersichtlicher  Darstellung  oder  technisch 
Wichtiges  behandeln,  nur  verwiesen  werden:  »Das  künstliche  AU- 
zarin  von  C.  Grabe  und  C.  Liebermann«,  von  Prud'homme^), 
enthält  eine  Aufzählung  und  Beschreibung  aller  bis  jetzt  über  das 
Alizariu  und  seine  Verwandten  ausgeführten  Arbeiten;  >über  die 
letzten  Fortschritte  der  Fabrikation  des  künstlichen  Alizarins«  von 
C.  Grabe*);  »Bemerkungen  zur  Publikation  von  Prudhomme« 
von  A.  Rosenstiehl*);  »über  die  Chronologie  der  isomeren  Pur- 
purine und  die  näheren  Beziehungen  der  als  ^Anthrapurpurin,  Flavo- 
purpurin  und  Isopurpurin'  bezeichneten  Körper  zu  einander«  von 
H.  Morton  ®) ;  »Geschichte  des  Alizarins  und  der  verwandten  Farb- 
stoffe, sowie  deren  Bereitung  aus  Steinkohlentheer«  von  W.  H. 
Perkin^);  »Bemerkungen  zu  der  Mittheilung  von  Morton«  von 
G.  Auerbach  ®). 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1873,  385.  6)  Monit.  Bcient.  [3]  9,  872;  Ch.  News 

2)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  209.  89,  255. 

3)  Monit.  scient.  [3]  9,  394-~428.  7)  Monit  scient.  [3]  9,  971—1013. 

4)  Arch.  sc.  ph.  nat.  [3]  1,  128.  8)  Gh.  Newa  1.  August  1879;   Monit. 

5)  Monit.  scient.  [3]  9,  564.  scieni  [3]  9,  1225. 
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Teber  Garanchifarhstoffe  (Furpuroooanthin),  A.  Roseustiehl  *). 

Wird  Bubiansäure,  über  Quecksilber  von  Luffc  abgesperrt,  durch 
Salzsäure  zersetzt,  so  entsteht  kein  Alizarin,  sondern  man  erhält 
durch  Ausschütteln  der  Reactionsmasse  mit  Aether  und  YerdampfeD 
des  letzteren  eine  gelbe  glänzende  Erystallmasse,  welche  in  gelber 
alkalischer  Losung  an  der  Luft  bald  purpurroth  wird;  gleichzeitig 
beginnt  sich  ein  hochrother  Niederschlag  auszuscheiden.  Beim  Er- 
hitzen mit  starkem  Alkali  geht  dann  die  purpurrothe  Farbe  in  eine 
violette  über.     (E.  Schunck  und  H.  Römer*)). 

L,  Troost  ^)  beschrieb  die  Schwierigkeiten,  welche  sich  einer 
Bestimmung  der  Dampfdichte  des  AlizaHns  entg^enstellen.  Er 
fand  in  drei  Versuchen  die  Werthe  16,32,  15,0  und  17,8;  die  For- 
mel C"H«0*  verlangt  16,62. 

E.  Schunck  und  H.  Römer  *)  zeigen,  dass  bei  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  in  Eisessig  vertheiltes  Alizarin  ein  bei  244^ 
schmelzendes  Nitroalizarin  entsteht.  Dasselbe  ist  verschieden  von 
dem  von  Perkin*^)  beschriebenen,  aus  Diacetjlalizarin  und  Sal- 
petersäure entstehenden  Nitroalizarin.  E.  Seh.  und  H.  R.  nennen 
Perkin's  Verbinung  a^Nitroalizarin,  Sie  stellten  diese  Verbindung 
gleichfalls  dar  und  bestätigten  die  Beobachtungen  P.'s  durchweg; 
sodann  ergänzen  sie  die  Angaben  P.'s.  Sie  finden  den  Schmek- 
punkt  des  a-Nitroalizarins  bei  194 — 196®  und  untersuchen  das  Ver- 
halten desselben  gegen  Kalilauge  und  andere  Lösungsmittel  und 
Reagentien.  Bei  der  Darstellung  des  a-Nitroalizarins  nach  P.'s  Ver- 
fahren entstehen  noch  ein  hoch  orangeroth  gefärbtes  Product  und 
ein  erst  bei  282*^  unter  Gasentwicklung  schmelzender  Körper.  Als 
^'Nüroaluarin  bezeichnen  E.  Seh.  und  H.  R.  das  nach  ihrer  (resp. 
Caro's)  Methode  gewonnene  Product.  Dasselbe  gleicht  dem  Nitro- 
alizarin von  Roseustiehl®);  nur  ist  dieses  nicht  ganz  rein  ge- 
wesen. Das  ß-Nitroalizarin  bildet,  aus  Eisessig  krystallisirt,  lange, 
lebhaft  glänzende,  orangegelbe  Nadeln ;  sublimirt  in  gelben  Bläti- 
chen.  Verhalten  gegen  Kali  und  andere  Reagentien  wird  genau 
beschrieben.  Acetanhydrid  verwandelt  das  ß-Nitroalizarin  in  eine 
bei  218®  schmelzende  Diacetverbindufig ,  welche  aus  Benzol  um- 
krystallisirt  werden  muss,  da  sie  durch  kochenden  Alkohol  in  Essig- 
säure und  ß-Nitroalizarin  zersetzt  wird.  Wird  die  alkalische  Lo- 
sung des  ß-Nitroalizarins   mit  Zinkstaub  behandelt,   so  entsteht  ß- 


1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  18,  224.  4)  Bari.  Ber.  12,  583;  1008. 

2)  Bari.  Ber.  12,  2312.  5)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1875,  357. 

3)  Compt.  rend.  89,  439.  6)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  340. 
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Amidoalizariny  welches  aus  Eisessig  in  metallisch  glänzenden,  tief- 
roihen,  prismatischen  Krystallen  anschiesst,  welche  erst  Über  300® 
schmelzen;  sublimirt  in  rothen  Nadeln;  Verhalten  gegen  Losungs- 
mittel und  Reagentien  wird  beschrieben. 

Methyloxyanthrachinon.     Wird    nach    G.    Fraude  ^)    o-Kresol 
(2  Thle.)  mit  Phtalsäureanhydrid  (3  Thle.)  und  conc.  Schwefelsäure 
(100  Thle.)    sehr   langsam   auf   160®  erhitzt   und   längere  Zeit  bei 
dieser  Temperatur  erhalten  und  die  Lösung  in  Wasser  gegossen,  so 
scheiden  sich  Flocken  aus,  welche  nach  dem  Trocknen  mit  Aether 
extrahirt  werden.     Die  ätherische  Lösung   hinterlässt   einen  Rück- 
stand, der  in  Natronlauge  gelöst  wird ;  die  Lösung  wird  durch  Salz- 
säure zersetzt  und  der  entstehende  Niederschlag  getrocknet  und  sub- 
limirt; dabei  erhält  man  goldgelbe,  glänzende  Blättchen  von  Methyl- 
oxyanthrachinon.     Der  Schmelzpunkt  des  Körpers   lässt   sich   nicht 
genau  bestimmen.    Der  Körper  löst  sich  in  Baryt-  und  Kalkwasser 
mit  rothbrauner  Farbe  ohne  Lacke  zu  geben,  analog  dem  gewöhn- 
lichen Oxyanthrachinon.     Er  lässt  sich  aus  o-Kresolphtalei'n   (siehe 
pag.  455)  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Phtalsäureanhydrid  und 
Schwefelsäure  darstellen.     Brommethyloxyanthrachinon,  C^*H®BrO', 
entsteht  aus  Dibrom-o-kresolphtalein  (siehe  pag.  455)  beim  Erhitzen 
mit   Phtalsäureanhydrid   und   conc.  Schwefelsäure   auf   150®,    noch 
glatter  entsteht  es  beim  Erhitzen  von  Monobrommono-o-kresolphta- 
lei'Q  (siehe  pag.  455)   mit  conc.  Schwefelsäure  auf  130 — 140^     Es 
schmilzt  bei  205®.     Methylalizarin  wird  aus  dem  Methyloxyanthra- 
chinon durch  längeres  Erwärmen  mit  überschüssigem  Kali  auf  200® 
erhalten.     Schmp.    250 — 252®.     Es   ist   identisch    mit    dem   zuerst 
von  O.  Fischer  ^)  aus  Methylanthracen  dargestellten.    Das  Methyl- 

1.2  3  4         6 

alizarin  betrachtet  G.  F.  nach  der  Formel  C«H*(CO)«C«flOHOHCHS 
das  Methyloxyanthrachinon  nach  der  Formel  C«H*(CÖ)^C«H*6hCH», 

1.2 

das    Brommethyloxyanthrachinon    nach    der   Formel   C*H*(CO)C*H 

3        4  6  1.2 

Er  OH  CH^,  zusammengesetzt.    Das  Methylchinizarin  sei  C*H*(CO)* 

C^HOHCH^OH.  Da  das  von  G.  F.  dargestellte  Methyloxyanthra- 
chinon in  seinem  ganzen  Verhalten  dem  gewöhnlichen  Oxyanthra- 
chinon analog  ist,  so  gibt  G.  F.  diesem  letzteren  die  Formel  C*H* 

i.a  4 

(CO)*C^H^0H,  dem  Erythrooxyanthrachinon  aber  die  Formel  C*H* 

(CO)"C«H»0H,^welch'  letztere  durch   die  Bildung  dieses    Korpers 


1)  Berl.  Ber.  12,  237.  2)  Jahresber.  f.  r.  Oh.  1875,  360. 
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ans    AnthracenhydrQrIlydrochinon  ^) ,    welches    ja    aus    Chinizarin, 

C«H*(CC))C«H*6h  6h  entsteht,  bestätigt  wird. 

Nach  G.  Auerbach  *)  entspricht  die  Zusammensetzung  des 
durch  Einwirkung  von  Mononitroalizarin,  Schwefelsäure  und  Gly- 
cerin  gewonnenen,  in  braunen,  glänzenden,  langen,  bei  268 — 270* 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirenden  Alizarinblan's  der  Formel 
C^^H'^NO*.  Mit  Salpetersäure  oxydirt  liefert  es  Phtalsäure.  Mit 
KOH  auf  180®  erhitzt  bildet  es  eine  weisse,  mit  siedendem  Wasser 
grün  werdende  Masse.  In  essigsaurer  Losung  mit  Brom  behandelt 
bildet  es  weisse,  bei  153®  schmelzende  Flocken,  welche  in  Benzol 
gelöst  und  daraus  krystallisirt  in  bei  276®  schmelzenden,  wahr- 
scheinlich mit  Anthrachinon  identischen  Krystallen  ausfallen.  Mit 
Essigsäureanhydrid  auf  180®  erhitzt  resultirt  aus  Alizarinblau  Di- 
acetylali£farinblau ,  leicht  zersetzlich,  aus  Alkohol  oder  Essigsaure 
in  orangefarbigen  Nadeln,  bei  224,5®  schmelzend,  krystallisirend. 
Nach  G.  A.  erklärt  sich  die  Bildung  des  Alizarinblaus  wie  folgt: 
Mononitroalizarin ,  mit  Schwefelsäure  behandelt,  gibt  Monoamido- 
alizarin  (Purpuramid) ;  Glycerin  unter  denselben  Umständen  liefert 
Acrolein;  C^*H«NO^  +  C«H*0  =  C^^H^^NO^  +  H^O. 

C.  Grabe  ^)  zeigt,  dass,  da  das  Alizarinblau  bei  Oxydation 
Phtalsäure  liefert,  es  ferner  wie  das  Alizarin  zwei  Hydroxyle  und 
zwei  Eetonsauerstoffatome  enthält,  dasselbe  nach  der  Formel 

0  2f  =CH 

G^(OH)%         I       zusammengesetzt  sein  muss,   und   dass 

femer  das  zu  seiner  Darstellung  verwandte,  nach  Caro  (oder  K 
Schunck  und  H.  Römer  siehe  pag.  494)  erhaltene  Nitroalizarin 
nicht  in  Purpurin  übergeht,   diese  Formel  wie  folgt  aufgelöst  wer- 

OHsGH 

0-co-/  Nn=oh 
•      Durch   Erhitzen   mit  Zinkstaub 

OH 

entsteht  daraus  die  nunmehr  als  Anthrachinolin  bezeichnete  Base 
C17H11N  (Schmp.  170?;  Sdp.  über  440®)  deren  Formel  sich  leicht 
aus  der  des  Alizarinblaus  ableiten  lässt,  wenn  man  bedenkt,  dass 
Alizarinblau  zum  Anthrachinolin  in  derselben  Beziehung  steht   wie 


1)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  463.  3)  Berl.  Ber.  12,   1416;    Arch  sc  ph. 

2)  Cb.  Soc.  J.  Dez.  1879,  799;  Ch.  Z.  nat,  [3]  1,  263. 
1879,  682. 
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Alizarin  zu  Anthracen.  Eb  ergibt  sich  daraus  ferner,  dass  Anthra- 
chinolin  zum  Anthracen  sich  ebenso  verhält,  wie  Chinolin  zum 
Benzol.  In  der  That  führen  Oxydationsmittel  das  Anthrachinolin 
leicht  in  ein  Chinon  C^^H^NO*  über,  welches  mit  Zinkstaub  und 
Natronlauge  eine  dem  Anthrachinon  analoge  Reaction  liefert. 

G.  Witz^)  macht  einige  Bemerkungen  über  Anthracen-  oder 
AUjsarinblau,  von  lediglich  technischem  Interesse,  Prud'homme*) 
über  Anthracenvioletty  einen  neuen,  von  Beyer  und  Co  in  Elber- 
feld  in  den  Handel  gebrachten  Farbstoff,  bez.  über  dessen  Aehn- 
lichkeit  mit  Gallein. 

ANHANG. 

Aus  Phenylacetylchlorid  und  Naphtalin ,  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  haben  C.  Grabe  und  H.  Bungener*)  Ben^yU 
naphtylketon,  C^^^H^^CO-CH^.C^HS  dargestellt.  Es  krystallisirt  in 
Tafeln,  Schmp.  57 '^.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phos- 
phor auf  150 — 160®  geht  es  in  einen  Kohlenwasserstoff  über,  der 
jedoch  noch  nicht  ganz  frei  von  sauerstoffhaltigen  Verbindungen 
dargestellt  wurde,  beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe  durch  eine 
glühende  Röhre  aber  Chrysen  liefert.    Verff.  geben  daraufhin  dem 

Chrysen  die  Formel    I  U     ;   der  aus  dem  Chrysochinon  seiner 

Zeit  dargestellte  Kohlenwasserstoff  C^^H^*  ist  dann  als  FhenyU 
naphtaliny  C^m'^^Cm^,  aufzufassen. 

Alexander  Adler*)  beschreibt  die  Verarbeitung  des  Pyro- 
pissits  *)  auf  Chrysen,  welches  bei  trockner  Destillation  jenes  neben 
andern  Producten  gebildet  wird,  sowie  folgende  neue  Derivate  des 
Chrysens:  JDibromchrysochinon,  C^®H®Br^O^,  rothe  Krystallblätter, 
Schmp.  160— 165^  Dmitrochrysochinon,  Cl»H«(NO^)»0^  Nadeln, 
Schmp.  230«.  Tribromnitrochrysen,  C^»H^Br»(NO^),  gelbrothe  Na- 
deln, Schmp.  nicht  bestimmbar.  Chrysochinondisulfosaures  Barium, 
C"H«0*(S0«)2Ba,  reguläre  Octaeder. 

Idrialin;  Guido  Goldschmiedt ^). 


1)  Dingl.  pol.  J.  288,  337.  5)  Siehe  aach  pag.  207  dieses  Bands. 

2)  Dingl.   pol.   J.   288,   340;    Monit.  6)  Wien.  ßer.  78,  11.536;  Wien.  Ana. 
scient  [3]  9,  1254.  1879,  196;   vergl.  auch  Jahresber. 

3)  BerL  Ber.  12,  1078.  f.  r.  Ch.  1878,  47L 

4)  Berl.  Ber.  12,  1889. 

Jahretberioht  d.  r.  Ohemio.    YU.  1879.  32 
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•    KOHLEHYDRATE. 

Synthese  von  Zucker  arten.  E.  Demole^)  suchte  von  Verbin- 
dungen aus,  die  der  Octacetyldiglycose ,  die  bei  Einwirkung  von 
Essigsäureanhydrid  auf  Dextroglycose  entsteht  (Schützenberger 
und  Nandin^)),  entsprechen,  zur  Synthese  des  Rohrzuckers  und 
Milchzuckers  zu  gelangen.  Er  verglich  zunächst  die  Octacetyl- 
diglycose mit  der  Octacetylsaccharose.  Der  Schmelzpunkt  beider 
Verbindungen  liegt  zwischen  39 — 40®;  vgl.  dagegen  bei  Franchi- 
mont.    Das  spec.  Gew.  beider  ist  1,27  bei  16®;  in  Wasser  sind  sie 

fast  unlöslich.     Aber  Octacetjl-  Octacetyl- 

saccharose diglycose. 

1  Th,  Alkohol  (0,95  spec.  Gew.)  löst  bei  W     0,00878  Th.        0,00946  Th. 
»     >  »  »      »     8«      0,00623  Th.        0,00870  Th. 

Spec.  Drehungsvermögen  bei  16—17°  [ajo  =  +  38»,36  [a]»  =  +  54^62. 

Octacetylsaccharose  gibt  beim  Verseifen  mit  Alkalien  Bohrzucker, 
Octacetyldiglycose  dagegen  Gautier's  Diglycose').  Zur  Synthese 
des  Milchzuckers  behandelt  D.  das  Gemenge  von  Galactose  und 
Lactoglycose ,  das  bei  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  Mich- 
zucker  entsteht,  mit  Essigsäureanhydrid.  Es  wurde  so  Octacetyl- 
milchzucker  erhalten.  (Schmp.  52^.  Drehung :  [a]j)  =  30^82)  Beim 
Verseifen  lieferte  dieses  Octacetat  Milchzucker.  Dextrose,  ^owie 
sämmtliche  bei  der  Invertirung  dextrosegebenden  KohlehydratSy  wie 
Dextrin,  Stärke,  ^Cellulose  geben  nach  P.  Claesson*)  bei  Ein- 
wirkung von  Chlorschwefelsäure  eine  aus  dem  üeberschuss  der  Chlor- 
schwefelsäure in  grossen  Prismen  krystallisirende  Dextrosemono- 
chloridtetraschwefelsäure  C*H«(OSO»OH)*  CHCl  CHO,  woraus  mit 
Basen  unter  Austausch  von  Chlor  gegen  Hydroxyl  Salze  der  Tetra- 
säure entstehen.  (Bezüglich  der  Mannit-  und  Dulcitverhindungen 
vgl.  pag.  151).  Die  Dextrosechloridtetraschwefelsäure  bildet  grosse 
durchsichtige,  viereckige  Prismen,  farblos:  C«H"0^'S*C1  oder  C*H* 
(OSO^OH)*  (CHC1)(CH0).  Die  Bestimmung  des  Drehungsvermögen 
ergab:  (a)D  =  +71,30®  und  71,48®  (Product  aus  Traubenzucker); 
(a)D  =  +73,6®  (Product  aus  Dextrin);  (a)i,  =  +72,6®  (Product 
aus  Stärke)  und  (a)©  =  +60,12®  (Prod.  aus  Cellulose).  Das  optische 
Drehungs vermögen  der  Lösungen  nimmt  mit  der  Zeit  ab,  wird  aber 
nach   Verlauf  von  2   Tagen    constant.      Es   beruht   dies  auf  einer 


1)  Berl.  Ber.  12, 1935;  Bull.  soc.  chim.  3)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  174. 
32,  489;  Compt.  rend.  89,  481.  4)  Berl.  Ber.  12,  1721;  J.  pr.  Ch.  [2] 
Arch.  8c.  ph.  nat.  [3]  2,  408.  20,  17. 

2)  Ado.  chim  phjs.  21,  235. 
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Dissociation.  Die  Chloridsäure  zerfliesst  sehr  rasch  an  der  Luft. 
Bei  Zusatz  von  Wasser  erfolgt  bedeutende  Wärmeentwicklung,  welche 
von  einer  partiellen  Zersetzung  der  Verbindung  in  freie  Schwefel- 
säure und  Aetherschwefelsäuren  von  niedrigerem  Grad  herrührt. 
Die  hieraus  durch  Neutralisation  gewonnenen  Salze  sind  chlorfrei. 
CHCl  geht  somit  beim  Lösen  der  Verbindung  in  Wasser  in  CHOH 
über.  Erwärmt  man  verdünnte  wässrige  Lösungen  der  Säure  längere 
Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  scheint  Traubenzucker  regenerirt  zu 
werden.  Die  Salze  der  Dextrosetetraschwefekäüre,  C*H*(OSO*OH)* 
(OH)(CHO),  sind  amorph  und  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich. 
In  Alkohol  völlig  unlöslich,  werden  sie  von  denselben  aus  wässriger 
Losung  als  terpentinähnliche  oder  weiche  fadenziehende  Massen  ge- 
fallt; bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  Alkohol  gehen  sie  in  ein 
sandiges  Pulver  über,  das  sehr  hygroskopisch  ist.  Die  verdünnten 
Lösungen  können  wenigstens  ohne  bedeutende  Zersetzung  bis  zu 
100*^  erhitzt  werden,  aber  in  trockener  Form  werden  die  Salze 
längst  unterhalb  dieser  Temperatur,  langsam  sogar  in  der  Kälte 
von  selbst  zersetzt.  Die  Salze  sind  sehr  schwer  rein  zu  erhalten. 
(Das  Bariumsalz  enthielt  auf  6  C  nur  l'A  Ba;  bei  Polarisirung 
dieses  Salzes  wurde  für  die  Säure  das  spec.  Drehungsvermögen  + 
51^  erhalten.)  Lässt  man  die  wässrige  Lösung  der  Tetrasäure  einen 
Tag  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  geht  dieselbe  in  Tri- 
schwefelsäure  über.  Die  Salze  gleichen  vollständig  denen  der  Tetra- 
säure, haben  aber  geringeres  Drehungs vermögen.  Das  Bariumsalz 
ist  C«H^0(0SO20ba)«  (OH)^  +  H^O.  Drehangsvermögen :  (a)»  = 
-f  43,12*^.  Wie  schon  erwähnt,  nimmt  das  Drehungsvermögen  der 
Tetrasäure  den  ersten  Tag  rasch  ab,  wird  aber  nachher  constant ; 
die  Ursache  ist  der  üebergang  der  Tetrasäure  in  die  Trisäure.  Die 
Salze  der  Tri-  und  Tetrasäure  werden  erst  nach  längerem  Erwärmen 
von  übermangansaurem  Kalium  oxydirt;  sie  werden  von  Alkalien 
zersetzt,  wobei  neben  andern  Producten  auch  schwefelsaure  Salze 
entstehen. 

Inulin  wird  mit  grosser  Energie  von  Chlorschwefelsäure  ge- 
löst. Das  Bariumsalz  aus  dem  erhaltenen  Product  enthielt  1,75  Ba 
auf  6  C,  hat  also  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  aus  Dextrose- 
monochloridtetraschwefelsäure  erhaltene.  Es  verhält  sich  sonach  das 
Inulin  resp.  die  Lävulose  wie  die  Dextrose.  Drehungsvermögen 
(a)D  =  + 11,30^  Aus  der  Säure  scheint  Lävulose  regenerirt  werden 
zu  können.  —  Bohrzucker.  Das  Bariumsalz  hatte  dieselbe  Zu- 
sammensetzung (wie  die  erwähnten).  Drehungsvermögen  der  Säure 
(a)D  =  +36,45®.     (Das   Mittel  zwischen   dem   spec.   Drehungsver- 

32* 
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• 

mögen  der  Dextrose-  und  Lävnloseschwefelsäuren  ist  41fiO^).  Es 
scheint  sonach  ein  Gemenge  von  Dextrose-  und  Lävuloseschwefel- 
säuren  zu  entstehen.  —  Milchzucker  wird  gelost  zu  einer  ziemlich 
bestandigen  Lösung.  War  wasserfreier  Zucker  genommen,  so  kry- 
stallisirt  Dextrosemonochloridtetraschwefelsäure  aus,  während  die 
Galactosetetraschwefelsäure  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Da  das  aus 
der  Lösung  des  Milchzuckers  in  Ghlorsulfonsäure  erhaltene  Barium- 
salz dieselbe  Zusammensetzung  zeigte,  wie  das  dextroseschwefelsaure 
Salz,  so  ist  die  Galactoseschwefelsäure  der  Dextroseverbindung  isomer. 
(Für  Galactosemonochloridtetraschwefelsäure  berechnet  sich  [a]©  za 
+  163,6«.) 

Zuckerbestimmung.  Statt  der  bekannten  Fehling'schen  Losung 
schlägt  F.  W.  Pavy  ^)  eine  stark  ammoniakalische  sonst  genau 
nach  Fehling's  Vorschrift  bereitete  Kupferlösung  zur  Bestimmung 
des  Traubenzuckers  vor.  Bei  Anwendung  dieser  Lösung  tritt  natür- 
lich keine  Fällung  von  Cu*0  ein,  sondern  die  Lösung  bleibt  klar, 
und  wird  völlig  farblos.  In  gewöhnlicher  Fehling'scher  Lösung 
reducirt  1  Molecül  C^H^^G*  5  Atome  CuG,  in  ammoniakalischer 
jedoch  genau  6  Atome.  Statt  daher  wie  gebräuchlich  10  Cubik- 
centim.  Lösung  zur  Titrirung  zu  verwenden,  nimmt  Pavy  12  CG 
-  0,06  Grm.  C^H^^O«. 

G.  Hehner^)  erhielt  nach  eingehender  Prüfung  der  modificirten 
Methode  gute  Resultate,  vorausgesetzt  dass  zur  Darstellung  der 
Lösung  eine  grössere  —  fast  die  doppelte  —  Menge  Aetzkalis  als 
gewöhnlich  gebräuchlich  zur  Verwendung  kommt.  Er  findet  femer 
dass  sowohl  Milchzucker  wie  Maltose  gegen  ammoniakalische  Lo- 
sung dasselbe  Reductionsverhältniss  zeigea  wie  gegen  gewöhnliche 
Fehling'sche  Lösung. 

Deshydratation  der  Kohlehydrate,  (A.  Gautier^)  Die  bei 
Einwirkung  von  Barytwasser  auf  Glycose  bei  240®  entstehenden 
Producte  sind:  Essigsäure,  Ameisensäure,  Gxalsäure,  Brenzcatechin 
und  Protocatechusäure ;  nebenbei  eine  syrupförmige  Säure.  Kein 
Gas,  fast  kein  Theer. 

J.  M.  Eder*)  Verhalten  von  Leim  und  Kohlehydraten  etc. 
gegen  Chromate  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes. 


1)  Ch.  Newa,  89,  77;  R.  Soc.  Proc.  28,  dem    Werkchen:    üeber   die  ße- 
260;  29,  272.  actionen  der  Chromsänre  und  der 

2)  Ch.  News,  89,  197.  Chromate  gegen  Gelatine,  Zucker 

3)  Bull.  80C.  chim.  81,  530.  etc.  in  ihren  Beziehungen  zur  Chro- 

4)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  294.   Auszug  aus  matphotographie. 
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Zucker  der  Palme,  (P.  Horsin  D^on  ^)).  —  Palmwein  (Bal- 
land  ^). 

Weitz  ^)  Studien  über  die  Krystallisation  des  Zuckers  und  die 
Fabrikation  des  Candiszuckers. 

P.  Casamajor  *),  rasche  Bestimmung  des  Zuckers  im  Bohr- 
eucker. 

E*  Salkowski*)  bespricht  die  Verbindungen  des  Trauben^ 
Zuckers  mit  Kupferhydroocyd ,  sowie  den  Vorgang  bei  der  Be- 
stimmung des  Traubenzuckers  mit  alkalischen  Eupferlösungen.  Er 
hält  insbesondere  seine  frühere  Behauptung,  dass  eine  Verbindung 
Ton  1  Mol.  Traubenzucker  mit  6  Mol.  Kupferhydroxyd  existire 
aufrecht  und  fügt  bei,  dass  man  beim  Vermischen  von  1  Mol. 
Traubenzucker,  5  Mol.  Eupfersulfat  mit  mehr  als  10  Mol.  Natron- 
hydrat (beispielsweise  11  Mol.)  zuckerfreie  Filtrate  erhalte,  dass  es 
also  möglich  ist,  Traubenzucker  aus  einer  Lösung  durch  Zusatz 
Yon  CuSO^  und  NaOH  vollständig  auszufällen  oder  wenigstens  so 
Yollständig,  dass  das  Filiirat  auf  Fehling^sche  Lösung  nicht  mehr 
einwirkt.  S.  glaubt  auch  eine  Verbindung  von  Zucker  mit  4  Mol. 
CuO  und  auch  noch  niedrigere  Verbindungen  annehmen  zu  dürfen. 
S.  gibt  auch  ein  Verfahren  zum  Nachweise  geringer  Zuckermengen 
im  Harn. 

Die  Octacetyldiglycose  entsteht  nach  A.  P.  N.  Franchimont*) 
leicht  bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  essigsaurem  Na- 
trium auf  Glycose.  Krystallisirt  aus  heissgesättigter ,  ätherischer 
Losung  in  blendend  weissen,  harten,  blumenkohlartigen  Erystallen. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  100®.  Die  Lösung  ist  stark  rechts- 
drehend. (Zur  Bestimmung  der  Essigsäurereste  wurde  die  Verbin- 
dung mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt)  Kaliumbichro- 
mat  in  Eisessig  wirkt  fast  gar  nicht  ein;  Phosphorpentachlorid 
liefert  neben  POOP  einen  chlorhaltigen  Körper. 

Zucker  auf  rein  chemischem  Wege  in  Alkohol  überzufdhren, 
glaubt  Berthelot  ^)  erreicht  zu  haben.  '  Er  ging  von  der  Erwägung 
aus,  dass  bei  der  Wirkung  der  Fermente  der  Zucker  in  zwei  com- 
plementare  Producte,  ein  »oxygenirtesc  und  ein  >hydrogenirtes«, 
zerlegt  würde  und  dass  diese  nun  auf  einander  wirkten.  Um  nun 
diesem  Vorgang  nachzuahmen,  d.  h.  den  Zucker  möglichst  gleich- 
zeitig zu  »oxygeniren«  und  zu  »hydrogeniren«  schlug  er  folgenden 

1)  Ball.  80C.  chim.  82,  125.  5)  Z.  phys.  Gh.  8,  79. 

2)  Gompt.  rend.  89,  262.  6)  Compt.  rend.  89,  713;  BerL  Ber.  12, 

3)  Dingl.  p.  J.  281,  452.  1940;  vgl.  oben  (bei  Demole). 

4)  Ann.  chim.  phjrs.  [5]  18,  559.  7)  Ann.  ohim.  phys.  [5]  16,  450. 
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Weg  ein:  Eine  Säule  von  6 — 8  Bansen 'sehen  Elementen  wurde 
so  aufgestellt,  dass  die  Pole  durch  einen  Cominutator  fortwährend 
gewechselt  wurden  (12 — 15  Mal  in  der  Secunde).  Beim  Eintauchen 
der  Pole  in  Wasser  trat  keine  Gasentwicklung  ein.  Als  er  nun 
Glycoselösung  an  die  Stelle  des  Wassers  brachte,  entstanden  einige 
Tausendstel  Alkohol. 

Inactiver  Zucicer  und  Invertzucker.  (P.  Horsin  Deon  *))  Der 
inactive  Zucker  und  der  Invertzucker  haben  dieselbe  Zusammen- 
setzung, gleiche  Gewichtstheile  von  Glycose  und  Lävulose.  Das 
wahre  Drehungsvermögen  der  Glycose  ist  ihr  höchstes  Drehungs- 
vermögen und  das,  was  man  als  =  +53,23  angibt,  entspricht  der 
wasserreichsten  Verbindung.  Invertirt  man  Zucker  in  absolutem 
Alkohol,  so  besitzt  die  Glycose  dort  ihr  höchstes  Rotationsvermögen, 
das  bisher  wenig  studirt  ist,  das  aber  so  ziemlich  gleich  und  ent- 
gegengesetzt dem  der  Lävulose  ist;  deshalb  ist  der  gebildete  In- 
vertzucker inactiv.  —  Wenn  überhaupt  Zucker  invertirt  wird,  ent- 
steht zuerst  inactiver  Zucker,  der  erst  allmählich  durch  Hydratirung 
in  normalen  Invertzucker  übergeht. 

FruchtBuchernatrium^  Milchzuckernatrium  (M.  Honig  und  M. 
Rosenfeld ")).  Fruchtzuckernatrium  (aus  durch  Inversion  des  Inu- 
lins  gewonnenem  Fruchtzucker  dargestellt)  ist  eine  gelblich  weisse, 
leicht  zerreibliche  Masse,  zerfliesslich,  in  absolutem  Alkohol  unlös- 
lich. C*H^^NaO®.  Liefert  beim  Entwässern  unter  Abgabe  von  1 
Mol.  H*0  eine  dunkelbraun  gefärbte',  intensiv  nach  Garamel  riechende 
amorphe  Masse.  —  Milchzuckernatrium,  dem  vorigen  ganz  gleich, 
gibt  beim  Erhitzen  auf  100®  2  Mol.  H"0  ab  und  liefert  eine  bräun- 
liche, amorphe,  harte  Masse;  zerfliesslich,  von  sehr  schwachem 
caramelartigem  Geruch.  Die  bei  100®  erhi^ltenen  Producte  liefern 
mit  Salpetersäure,  sowie  mit  Brom  und  Wasser  Oxydationsproducte. 

Milchzucker,  Edm.  J.  Mills  und  J.  Hogarth  ^)  haben  das 
Drehungsvermögen  und  die  Löslichkeit  näher  bestimmt.  Das  an- 
fängliche Drehungsvermögen  ist  92,63®;  die  bleibende  Rotation 
59,17®.  Die  Aenderung  lässt  sich  durch  eine  mathematische  Glei- 
chung ausdrücken.  Von  64,8®  ab,  ändert  sich  das  Gesetz.  Die 
anfängliche  Löslichkeit  ist ;  1  Th.  Milchzucker  in  10,64  Th.  Wasser 
(17®);  die  permanente  Löslichkeit  ist  1  Th.  in  3,23  Th.  Wasser. 
Die  Löslichkeit  nimmt  also  zu. 

Saccharin.   E.  Peligot*).    Bei  Einwirkung  von  Kalk  auf  Gly- 

1)  Ball.  800.  chim.  82,  121.  3)  R.  Soc.  Proc.  28,  273. 

2)  Berl.  Her.  12,  45;    vgl.  Jahresber.      4)  Compt.  rend.  89,  918. 
f.  r.  Ch.  1877,  171. 
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cose  (aus  Stärke)  oder  Invertzucker  entsteht  neben  glucinsaurem 
Calcium  das  Saccharin,  C^^H^^O".  Grosse  orthorhombische  Prismen 
(s.  u.),  sonst  ohne  Geschmack  (doch  mit  etwas  bitterm  Nachge- 
schmack). Gährt  nicht  mit  Bierhefe.  Ziemlich  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser;  100  Th.  Wasser  losen  bei  16®  etwa  13  Th.;  löst 
sich  leicht  in  siedendem  Wasser.  Sehr  beständig  gegen  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure.  Zum  grossen  Theile  flüchtig.  Reducirt 
Fehling'scbe  Lösung  erst  beim  längeren  Sieden. 

Des  Cloiseaux  ^),  Erystallform  und  optische  Eigenschaften  des 
Saccharin's. 

Berthelot')  knüpft  Bemerkungen  über  Saccharose  an. 

Pflamencellulose  (schwedisches  Filtrirpapier)  lässt  sich  nach 
A.  P.  N.  Franchimont  *)  durch  Liebermann's  Acetylirungs- 
raeihode  nicht  acetyliren.  Nimmt  man  aber  statt  Natriumacetat 
als  stärker  Wasser  entziehendes  Mittel  etwas  Schwefelsäure,  so  tritt 
sofort  Reaction  ein.  Es  wurde  so  eine  bei  etwa  212®  schmelzende 
elffach  acetylirte  Triglycose,  C*®H**0*',  «rhalten;  blendend  weisse, 
mikroskopisch  feine  Prismen  oder  flache  Nadeln,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  noch  weniger  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser;  ge- 
schmacklos.   Nebenbei  scheinen  noch  2  andere  Körper  zu  entstehen. 

Bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink  erhielt 
Franchimont  ^)  aus  der  Gellulose  das  vollständig  acetylirte  Pro- 
duct.  Mannit  liefert  den  aus  Aether  prachtvoll  krystallisirenden 
Hexaacetylmannit  (Schmp.  etwa  120®).  —  Bei  Glycerin  erfolgt  Ex- 
plosion. 

Die  thierische  Celltdose,  aus  Tunicatenmänteln,  geht  nach  A. 
P.  N.  Franchimont  ^)  beim  Behandeln  mit  conc.  Schwefelsäure 
in  gewöhnliche  Glycose  über. 

A.  Girard  ^)  berichtet  neuerdings  über  seine  Hydrocellulose; 
femer  Ober  die  üeberführnng  derselben  in  pulverförmige  Schiess- 
baumwolle. 

Zusammensetzung  einer  Kohle  aus  Celltdose,   (Berthelot  ^). 

Eine  der  Gellulose  isomere  Substanz,  das  Holegummi^  hat  Th. 
Thomsen^)  aus  dem  Holze  der  Laubhölzer  isolirt  (in  dem  der 
Nadelhölzer  scheint  es  zu  fehlen).    Es  wurde  mittelst  Natronlauge 


1)  Compt:  rend.  89,  922.  5)  Berl.  Ber.  12^  1938;  Gompt.  rend. 

2)  Compt.  rend.  89,  965.  89,  755. 

3)  Berl.  Ber.  12,  1941;    Compt.  rend.  6)  Compt.  rend.  88,  142;  89,  170. 
89,  711.  7)  Ann.  chim.  phys.  [5]  17,  139. 

4)  Berl.  Ber.  12,  2059;   Compt.  rend.  8)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  146;   Dingl.  p. 
89,  711.  J.  288,  413. 
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ausgezogen;  bezüglich  des  Näheren  vgl.  die  Abhandlung.  —  Zur 
Ermittlung  der  Eigenschaften  wurden  7  parallele  Versuchsreihen 
angestellt,  darunter  5  mit  Portionen  von  Holzgummi,  das  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  gereinigt  war,  aus  Buchenholz,  Buchenspäbnen 
und  Eirschenholz.  Eine  dieser  Proben  war  bei  100®  getrocknet 
worden,  ohne  dass  eine  Veränderung  der  Eigenschaften  entstanden 
zu  sein  schien.  Die  2  letzten  Proben  waren  aus  Buchenspäbnen 
und  reinem  Birkenholz  dargestellt,  nicht  aber  mit  Salzsäure  behan- 
delt: sie  werden  als  »Gummatec  bezeichnet,  da  die  Asche  wahr- 
scheinlich von  chemisch  gebundenem  Metall  herrührt.  (Eine  dieser 
Proben  war  bei  160®  getrocknet.)  Mit  einigen  Ausnahmen  ver- 
hielten sich  diese  Gummate  wie  die  übrigen  Proben.  —  Wasser 
schien  das  Holzgummi  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zu  losen. 
Mit  einer  genügenden  Menge  Wassers  gekocht,  gab  aber  das  Holz- 
gummi eine  klare  Lösung,  die  beim  Erkalten  stark  opalisirte,  mit 
Natronlauge  sich  aber  wieder  klärte.  Die  Lösung  war  übrigens 
dünnflüssig  und  leicht  fil^irbar ;  sie  hatte  eine  saure  Beaction.  Die 
Gummate  gaben  auch  in  der  Kälte  klare  Lösungen,  die  aber,  mit 
Säuren  versetzt,  opalisirten ;  ihre  Beaction  war  neutral.  Das  trockene 
Holzgummi  löst  sich  nicht  sehr  schnell  beim  Kochen  imd  erfordert 
eine  grosse  Wassermenge,  wohl  ca.  60  Th.,  zur  Lösung;  es  wurde 
zu  den  Versuchen  eine  Lösung  von  1 :  100  verwendet ;  1 — 2  Cc. 
dieser  Flüssigkeit  ergaben  sehr  deutlich  die  verschiedenen  Beactio- 
nen.  Im  Wasserbade  eingetrocknet  hinterliess  die  wässrige  Lösung 
einen  durchsichtigen  gummiähnlichen  Best.  —  Alkohol  löst  das 
trockene  Holzgummi  nicht,  konnte  aber  mit  der  etwas  verdünnten 
wässrigen  Lösung  vermischt  werden,  ohne  dass  eine  Fällung  ein- 
trat; dagegen  erschien  sogleich  ein  voluminöser  Niederschlag,  weon 
das  Gemisch  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Salzsäure,  Natronlauge, 
essigs.  Natrium,  Essigsäure,  Kochsalzlösung  u.  dgl.  versetzt  wurde. 
Zuweilen  entstand  dabei  eine  Gallerte.  Mit  1  Vol.  Alkohol  war  die 
Fällung  vollständig.  —  Natronlauge  löst  das  Holzgummi  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  die  Lösung  wird  durch  Alkohol  gefallt, 
weniger  schnell  (und  vollständig?)  durch  verdünnte  Säuren.  Zmn 
Sieden  erhitzt,  nimmt  die  Lösung  in  Natronlauge  eine  hellgelbe 
Farbe  an.  —  Ammoniak,  Kalkwasser,  Barytwasser  und  verdünnte 
Säuren  scheinen  das  Holzgummi  in  der  Kälte  nicht  anzugreifcD. 
Beim  Kochen  wird  es  von  dem  enthaltenen  Wasser,  z.  Th.  in  ver- 
ändertem Zustande,  gelöst.  So  war  wenigstens  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  (HCl  und  SO*H^)  der  Fall;  einige  Minuten  ge- 
kocht, wurde  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  von  Alkohol  gefällt,  redu- 
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cirte  aber  sehr  stark  eine  alkalische  EnpferlosuDg.  (Die  siedende 
Flüssigkeit  klärte  sich  sehr  schnell,  schied  aber  nach  1 — 2  Minuten 
einen  feinen,  der  Gellulose  ähnlichen  Niederschlag  aus,  welcher  sich 
weder  durch  fortgesetztes  Kochen,  noch  beim  Stehen,  zu  losen  schien.) 
Die  entstehende  reducirende  Substanz  scheint  nicht  gährungsfahig 
zu  sein.  —  Neutrales  Bleiacetat  fällte  die  •  Gummate  gleich ,  die 
übrigen  Proben  nach  Erwärmen  oder  beim  Stehen.  Basisches  Blei- 
acet  gab  einen ,  sehr  voluminösen  Niederschb^  mit  sämmtlichen 
Proben.  Schwefelsaures  Kupfer  und  Natron  gaben  einen  hellblauen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  nicht  verändert.  Fehling's 
Jjösnng  gab  einen  ähnlichen  Niederschlag,  der  sich  wieder  löste, 
wenn  eine  grössere  Menge  Wasser  hinzugesetzt  wurde.  Jod  gibt 
keine  Reaction.  Die  mit  Natron  geklärte  Lösung  drehte  stark  links. 
Das  Holzgummi  ist  ein  Bestandtheil  der  incrustirenden  Substanz« ; 
es  ist  mit  Scheibler *s  Ärabinsäure  nicht  identisch. 

Kohlehydraie  der  TopinamburJcnollen;  LävuUn.  (E.  Dieck 
und  B.  Tollens  ^)).  In  den  untersuchten  Topinamburknollen  War 
wenig  oder  gar  kein  Inulin,  dagegen  waren  grössere  Mengen  Lävulin 
und  eines  rechtsdrehenden  Zuckers  vorhanden.  Lävulin  ^)  (oder 
Sjnanthrose  ^))  besitzt  die  Zusammensetzung  G'H^^O^;  ist  optisch 
inactiv.  Die  allgemeinen  Eigenschaften  sind  die  des  Dextrins  und 
Gunmai's.  Krystallisirt  nicht,  wird  durch  Alkohol  zuerst  als  Syrup 
abgeschieden,  wird  bei  wiederholter  Behandlung  damit  zäh,  endlich 
pulverig.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  verdünnten  Säuren 
in  Zucker  über.  Lävulin  reducirt  die  Fehling'sche  Lösung  nicht 
direct.  Lävulin  gibt  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  Lävulinsäure  *). 
Der  aus  Lävulin  entstehende  Zucker  reducirt  starke  Fehling'sche 
Lösung  und  besitzt  ein  specif.  Drehungsvermögen  nach  links,  a^D 
bei  20®  =  52®  auf  Lävulin  und  «  47®  auf  Zucker  bezogen.  Nicht 
krystallisirt  zu  erhalten.  Lävulin  geht  mit  Hefe  in  geistige  Gräh- 
rung  über.  Bei  der  Gahrung  mit  Hefe  liefert  der  Topinambursaft 
reichliche  Menge  eines  nach  einiger  Zeit  ganz  rein  schmeckenden 
Spiritus.  In  dem  abg^ohrenen  Safte  sind  Mannit  und  Glycerin, 
einmal  auch  Bemsteinsäure  nachgewiesen  worden. 

Li  der  Zwiebel  der  Urginea  Scilla  (>Meeizwiebel<)  findet  sich 


1)  Ann.  Ch.  198,  228.  differente  Sabstanz   abgeschieden, 

2)  Ville  und  Joulie.  die  mit  Säuren  eine  links  drehende 

3)  Nach  0.  Popp;  vgl.  obige  Abband-  Glycose  liefert,  und  welche  er  als 
lang.  A.  Mfintz  (Compt.  rend.  87^  Popp 's  Synanthrose  anspricht. 
679)  hat  aus  dem  Koggen  eine  in-  4)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1874,  216. 
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nach  0.  Schmiedeberg  ^)  ein  dem  Dextrin,  speciell  dem  Achroo- 
dextrin  sehr  ähnliches  Kohlehydrat,  das  Sinistri^i,  C*H*®0*.  Zur 
Darstellung  des  Sinistrins  wird  die  getrocknete  und  gepulverte  rothe 
oder  weisse  Meerzwiebel  mit  Wasser  angerührt  und  nun  Bleiessig 
zugefügt,  bis  keine  Fällung  mehr  eintritt.  Das  Filtrat,  welches 
das  Sinistrin  enthält,  wird  nach  der  Entbleiung  mit  Kalkmilch  ver- 
setzt, der  Niederschlag  von  Sinistrinkalk  gesammelt  und  mit  GO^ 
zerlegt.  Aus  der  Sinistrinlösung  wird  dieses  durch  Alkohol  gefallt 
Es  bildet  eine  weiche  teigartige  Masse,  die  nach  24 — 36stündigem 
Stehen  unter  absolutem  Alkohol  hart  und  spröde  wird  und  schliess- 
lich ein  weisses  Pulver  bildet.  Beim  Liegen  an  der  Luft  nimmt 
es  durch  Aufnahme  von  ein  wenig  Wasser  eine  durchsichtige,  gummi- 
artige Beschaffenheit  an.  Es  ist  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
klar  löslich ;  Lösungen  von  20 — 30Vo  zeigen  keine  merkliche  syrup- 
artige  Beschaffenheit.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  gar  nicht,  in 
Weingeist  nach  Massgabe  des  Wassergehaltes  ein  wenig  loslich. 
Es  hält  Kupferoxyd  bei  Gegenwart  von  Alkali  in  Lösung,  reducirt 
es  aber  nicht.  Jod  erzeugt  in  den  Lösungen  keine  besondere  Fär- 
bung, doch  löst  es  sich  darin  etwas  leichter  als  in  reinem  Wasser. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  das  Sinistrin  durch  Bleiessig  und 
einen  reichlichen  Ueberschuss  von  Ammoniak  gefallt,  nicht  aber 
durch  Bleiessig  allein.  Die  Kalkverbindung  ist  amorph  und  in 
Wasser  wenig  löslich.  Das  unter  Alkohol  wasserfrei  gewordene 
Sinistrin  hält  grössere  Mengen  von  Alkohol  beim  Trockoen  über 
SO^H^  zurück.  Das  Sinistrin  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lidbtes 
nach  links:  ajy  =  — 41,4*.  Die  Concentration  und  Temperatur  der 
Lösung  haben  auf  die  Stärke  der  Drehung  keinen  Einfluss.  Speichel 
und  Malzferment  wirken  auf  das  Sinistrin  nicht  saccharificirend ; 
dagegen  wird  es  durch  Schwefelsäure  vollständig  in  Zucker  über- 
geführt. Das  nicht  krystallinische  Zuckergemenge,  das  erhalten 
wird,  besteht  aus  Lävulose  (68—90%)  und  einer  optisch  inactiven 
Zuckerart;  beide  reduciren  Kupferoxyd  in  gleichem  Masse. 

F.  Musculus^),  physikalische  Eigenschaften  der  Stärke.  Die 
Stärke  kann  in  colloidem  und  krystalloi'dem  Zustande  existiren. 
Im  colloiden  Zustande  ist  sie  löslich  in  Wasser,  saccharificirbar 
durch  diastatische  Fermente  und  siedende,  verdünnte  Mineralsäuren, 
aber  sie  unterliegt  leicht  Veränderungen,  welche  sie  unlöslich,  selbst 
in  siedendem  Wasser,  und  unangreifbar  für  Fermente  und  Säuren 
machen.     Sie  wird  durch  Stärke  blau  gefärbt,  die  unlösliche  Modi- 


1)  Z.  phys.  Gh.  8,  112.  2)  Gompt.  rend.  88,  612. 
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fication  dagegen  roth  oder  gelb.  War  sie  vorher  mit  Fermenten 
oder  verdünnten  Säuren  behandelt,  so  gibt  sie  von  Neuem  blaue 
Reaction,  wenn  man  sie  mit  conc.  SO^H'  oder  kaustischen  Alkalien 
desaggregirt ,  und  wird  wieder  saccharificirbar.  'Im  krystalloiden 
Zustande  kann  sie  in  Form  von  kleinen,  einzelnen  Krystallen  er- 
halten werden,  leicht  löslich  im  kalten  Wasser;  diese  Erystalle 
ballen  sich  rasch  zusammen  und  werden  weniger  und  weniger  löslich. 
Die  krystallisirbare  Stärke  erleidet  dieselbe  Modification  wie  die 
colloide  Stärke ;  sie  bleibt  übrigens  löslich  in  Wasser  von  50 — 60®, 
ebenso  bleibt  sie  saccharificirbar.  Die  einzelnen  Erystalle  förben 
sich  nicht  mit  Jod ;  die  verdünnte  Lösung  färbt  sich  roth,  die  con- 
centrirte  violett  bis  blau,  je  nach  der  Concentration.  Sie  geht  durch 
Pergamentpapier  hindurch,  wenn  auch  schwierig. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  Diastase  auf  Amylum  auftreten- 
den Umwandlungsproducte  haben  H.  T.  Brown  und  J.  Heron 
genau  studirt  ^).  Dieselben  kommen,  unabhängig  von  Musculus 
und  Gruber  '),  zu  Resultaten  ähnlich  den  von  den  letztgenannten 
Forschern  erhaltenen]»  Nach  H.  T.  B.  und  J.  H.  ist  das  specifische 
Drehungsvermögen  dünnen  Stärkekleisters  =  201 — 202,  dasjenige 
der  Maltose  =  150,4  und  Reductionsverhältniss  gegen  Fehling^sche 
Lösung  =  60,8.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt  (auf  70  bis 
90®)  gibt  Maltose  als  Endproduct  nur  Dextrose.  Diastase  ist  ohne 
alle  Einwirkung  auf  Maltose.  Malzauszug  ist  ohne  Wirkung  auf 
ungekochte,  rohe  Stärkemehlkörner,  werden  letztere  aber  mit  Sand 
oder  Glas  zerrieben,  so  tritt  Verwandlung  in  Maltose  und  Dextrin 
auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein.  Kalter  Stärkekleister 
verflüssigt  Diastaselösung  mit  Leichtigkeit  in  der  Kälte  und  es  re- 
sultirt  stets  ein  Gemisch  von  80 — 81  %  Maltose  mit  19 — 20  ®/o 
Dextrin,  während  die  Formel  10Ci«H^«OiH8H»0  =  8Ci»H"0"-|- 
4C«H^°0*,  80,9  %  Maltose  und  19,1  %  Dextrin  verlangt.  Auch  bei 
erhöhter  Temperatur  entspricht  das  Verhältniss  der  Endproducte 
stets  dieser  Formel.  In  den  Zwischenstufen  finden  sich  stets  Mal- 
tose und  Dextrine  und  von  den  7 — 8  nach  obiger  Formel  möglichen 
polymeren  Dextrinen  glauben  B.  und  H.  vier  unzweifelhaft  und  zwei 
andere  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  gefunden  zu  haben.  Dextrose 
bildet  sich  niemals  bei  der  diastatischen  Lösung  der  Stärke. 

Auch  C.  0.  Sullivan  ^)   macht  Mittheilungen  über  die  ?7w- 


1)  Ch.  Soc.  J.  Sept  1879,  596;   Ano.      3)  Ch.  Soc.  J.  Decbr.  1879,  770;  Bull. 
Gh.  199,  165.  fioc.  chim.  82,  493. 

2)  BolL  soc.  chim.  80,  54. 
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wandlungsproducte  der  Stärke  j  besonders  über  die  verschiedenen 
Dextrine.  Seine  Bemerkungen  beantworten  hauptsächlich  die  von 
Musculus  und  Gruber  gelieferte  Abhandl.  ^).  Lösliche  Starke  hat 
nach  0.  S.  ein  zwischen  4-  219,6  und  222,0  liegendes  Drehungs- 
vermögen und  ein  Reductionsverm<^en  von  3,5 — 0,78.  Das  Kupfer- 
reductionsvermögen  rührt  jedoch  wahrscheinlich  von  Verunreini- 
gungen her.  a-Dextrin  dreht  +  218,8 — 219,6  und  reducirt  von 
0,14 — 1,80.  ß-Dextrin  I.  (Achroodextrin  I.  von  Musculus  und 
Grub  er)  hat  ein  Drehungsvermögen  von  +  220  und  Reductions- 
kraft  =  0. 

ß-Dextrin  IL  dreht  +  216—217,6,  reducirt  0,6—3,0 
ß-Dextrin  IIL      »     +  216—217,  >        0,6—2,5 

ß-Dextrin  IV.  >  +  212—214,7,  >  0,7-2,8. 
A.  Herzfeld  ^),  Einwirkung  der  Diastase  auf  StärkeJUeister. 
Maltosenatrium  (vergl.  Honig  und  Rosenfeld)  hat  die  Formel 
ßiagsijf^O^^  Steigt  bei  Einwirkung  der  Diastase  die  Temperatur 
über  66^,  so  findet  sich  in  dem  in  Alkohol  löslichen  Theile  des 
Stärkekleist^rs  neben  Maltose  das  Maltodextrin^  ein  wenig  geförbtes, 
unkrystallisirbares  Gummi.  Von  der  Maltose  sowohl  als  dem  Ery- 
thro- und  Achroodextrin  unterscheidet  es  sich  schon  äusserlich  durch 
sein  Verhalten  gegen  kaltes  Wasser.  Während  die  letzteren  Sub- 
stanzen von  kaltem  Wasser  auch  in  Syrupform  nur  äusserst  lang- 
sam gelöst  werden,  verflüssigt  es  dieser  Körper  mit  derselben  Schnel- 
ligkeit, wie  etwa  essigsaures  Ammoniak.  In  heissem  Alkohol  ist 
es  nur  sehr  wenig  leichter  löslich  als  in  kaltem,  unlöslich  in  Aether 
und  starkem  Alkohol.  Es  besitzt  schwach  süssen  Geschmack.  Es 
ist  identisch  mit  Bondonneau's  y-Dextrin.  Drehung  169,9 — 173,4. 
Besitzt  etwa  ^js  des  Reductionsvermögens  der  Maltose.  Das  nach 
dem  Liebermann'schen  Verfahren  dargestellte  Acetylmaltodextrin 
bleibt  beim  Erkalten  der  heiss  bereiteten  alkoholischen  Lösung  ge- 
löst; die  entsprechenden  Verbindungen  des  Erythro-  und  Adiroo- 
dextrins  scheiden  sich  beim  Erkalten  sofort  aus.  Erythro-  und 
Achroodextrin  reduciren  ebensowenig  direct  die  Fehling*sche  Lö- 
sung als  Bohrzucker.  (Bezüglich  der  Acetylderivate  von  Bohr^  und 
Milchzucker,  Maltose  und  Dextrose  behält  sich  H.  Näheres  vor.) 

Stärke  geht  nach  J.  Riban  ^)  in  wässriger  Lösung  auch  in 
der  Kälte  —  bei  Abwesenheit  von  Permenten  —  allmählig  in  Dex- 
trin und  Glycose  über.  (Der  Versuch  mit  Iprocentiger  kochsalz- 
haltiger  Stärkelösung  dauerte  3 — 4  Jahre.) 

1)  Bull.  soc.  chim.  80,  54.  3)  Bull.  soc.  chim.  81,  LO. 

2)  Berl.  Ber.  12,  2120. 
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F.  Musculus  und  J.  y.  Mering  ^),  Einwirkung  Ton  Diastase, 
Speichel  und  Pankreassafk  auf  Stärke  und  Glycogen. 

Die  Angaben  von  Musculus  und  Mering')  über  die  Umwand- 
lung der  Starke  durch  thierische  Fermente  bestätigt  Bimmermann^). 

J.  Seegen  ^),  Umwandlung  yon  Glycogen  durch  Speichel-  und 
Pankreasferment.  Bei  längerem  Kochen  von  Glycogen  mit  ver^ 
dünnten  Säuren  geht  es  vollständig  in  Traubenzucker  Ober.  Speichel, 
Pankreassaft  und  Diastase  verwandeln  es  zum  Theil  in  »Ferment- 
zuckerc,  zum  Theil  in  Dextrin.  Zucker  hat  geringes  Redactions- 
und  hohes  Ablenkungsvermögen ;  er  konnte  nicht  krystallinisch  er- 
halten werden.  Von  Dextrinen  wurde  ein  durch  das  Ferment  in 
Zucker  überführbares  Achroodextrin  und  ein  durch  das  Ferment 
nicht  überftLhrbares  Dextrin  erhalten.  Der  Zucker  aus  der  todten 
Leber  ist  Traubenzucker. 

K.  May  dl  ^),  Abstammung  des  Glycogens. 

B.  Demant^),  Beitrag  zur  Lehre  über  die  Zersetzung  des 
Glycogens  in  den  Muskeln. 

J.  Seegen  ^),  berichtigende  Bemerkung  zu  der  Arbeit  von 
Musculus  und  Mering  ®). 

Mannit  als  Nebenproduct  der  Milchsäuregährung  des  Rohr- 
zuckers (Dragendorff  •))•  Aus  3  Kilo  Rohrzucker  wurden  ca. 
150  Gr.  reiner  Mannit  erhalten. 

Der  Agaricus  integer  enthält  nach  W.  Thörner  *^)  19 — 20% 
Mannit. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  (und  etwas  POCP) 
auf  Mannit  entsteht  (nach  Ch.  J.  Bell  ^^))  ein  Chlorid  C«H»a*, 
das  Mannitotetrachlorhexin.  Oel  von  schwach  gelblicher  Farbe  und 
eigenthümlichem  Geruch,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar,  wird 
von  JH  reducirt.  Dulcit  liefert  ebenfalls  C*H*C1*.  Bei  Einwirkung 
von  JH  und  P  wurde  hieraus  ein  flüssiger,  leicht  flüchtiger  Kohlen- 
wasserstoff erhalten.  Erythrit,  Quercit  und  Sorbit  gaben  gleichfalls 
ein  Oel. 


1)  BulL   Boc.    chim.  81^  105;   Compt.  Jahresb.  1878,  478. 
rend.  88,  87;  vergl.  Jahresber.  f.  r.  5)  Z.  phys.  Ch.  8,  186. 
Ch.  1878,  478.  6)  Z.  phys.  Ch.  8,  200. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  478.  7)  Z.  phys.  Ch.  8,  212. 

8)  Berl.  Ber.  12,   2168  ans  Pflfigers  8)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1878,  478. 

Archiv  20,  201.  9)  Arch.  Pharm.  [3]  14,  47. 

4)  Berl.  Ber.  12,  1701;  C.  Bl.  1879,  10)  BerL  Ber.  12,  1685. 

148;  aus  Pflager*8  Archi?  19,  106;  11)  Berl.  Ber.  12,  1271. 

vergl.    Mnscuins   und    Mering 
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Der  bei  Spaltung  des  Qnercitrins  entstehende  Zucker  ist  nach 
C.  Liebermann  und  S.  Hamburger  ^)  Isodulcit^  wie  diess  schon 
Berend  gefunden  hatte.  Tsodulcitnatrium,  C^H^^Na^O*,  fallt  als 
weisses  krystallinisches  Pulver  auf  Zusatz  von  alkoh.  Natriumalko- 
holatlösuug  zur  kalt  gesättigten  Lösung  von  Isodulcit  in  absolutem 
Alkohol.  Ferner  geben  alkoh.  Lösungen  des  Isodulcits  mit  alkoh. 
Bleiacetat  eine  flockige  Fällung  von  Isodulcitblei. 

PFLANZENSTOFFE. 

Allgemeines-  G.  Dragendorff  ^),  Beziehungen  zvnschen  den 
chemischen  Bestandtheüen  und  den  botanischen  Eigenthimlichkeiien 
der  Pflanzen. 

Nach  A.  H.  Church  ^)  enthalten  die  weissen  Blätter  von 
Albinopflanzen  mehr  Ealium  und  Phosphorsäure  aber  weniger  Cal- 
cium als  die  chlorophyllhaltigen  Theile  derselben  Pflanze,  femer 
weit  weniger  in  Aether  lösliche  Bestandtheile.  Während  in  weissen 
Blättern  fast  60%  des  Stickstoffs  als  Salpetersäure  enthalten  ist, 
kommt  solche  in  grünen  Blättern  nur  bis  zu  30*/o  vor. 

M.  Schmöger*):  Zur  Frage  über  die  Möglichkeit,  der  Chloro- 
phyll fahrenden,  weder  als  sagrophytisch  noch  als  parasitisch  be- 
kannten Pflanze  durch  Darbietung  von  organischer  Substanz  die 
Kohlensäure  der  Luft  entbehrlich  eu  machen. 

Analyse  der  Mohnblumenasche  (J.  H.  War  den  *)). 

0.  Hehner  •)  deutet  auf  Unterschiede  in  der  Asche  des  ZimnUs 
und  der  Zimmtcassie  hin.  Die  Asche  der  letzteren  ist  sehr  reich 
an  Mangan. 

Dal  Sie  '^),  über  das  Insectenpulver  (von  Chrysanthemum  cine- 
rariaefolium  Trev.).     Vorläufige  Mittheiluug. 

Olycoside.  A.  Michael  ®)  erhielt  ein  Phenolglycosid  und  das 
Helicin  bei  Einwirkung  von  Ealiumphenolat,  bezw.  von  Ealiumsa- 
licylit  auf  die  Acetochlorhydrose  C»H»C1(0C2H»0)*CH0  in  alkoh, 
Lösung.  Das  Phenolglycosid:  C«H'^(OC«Hß)(OH)*-CHO  (das  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Essigäther  und  CIK  entsteht),  krystalli- 
sirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  concentrisch  gruppirten,  geruch- 


1)  Berl.  Ber.  12,  1178.  6)  Analyst,  Vol.  4  p.  25. 

2)  Ph.  Z.  BoBsl.  18,  417;  448;  481;      7)  Gaz.  eh.  it.  9,  445;  Bull,  socchim. 
513.  81,542. 

3)  Ch.  Soc.  J.  1879,  33.  8)  Amer.   Ch.  J.  1,  305;   Bull,  «oc 

4)  BerL  Ber.  12,  753.  chim.  82,  482 ;  Compt  rend.  89, 

5)  Gh.  News.  89,  27.  355. 
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losen,  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  171—172^.  Massig  löslich  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser;  in  Alkohol  und  Essig- 
äther in  der  Kälte  leicht  löslich,  Die  wässrige  Lösuüg  schmeckt 
bitter  nnd  dreht  die  PolarisationsebeAe  nach  rechts.  Gibt  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  Emulsin  Glycose  und  Phenol,  ebenso  wirkt 
Kalilösung.  Das  Helicin,  Cm«(OC«H*CHO)(OH)*CHO,  zeigt  sich 
identisch  mit  dem  natürlichen  Glycosid.  Analog  wirkt  Acetochlor- 
hydrose  auf  Natriumsaliretin.  Es  entsteht  eine  gelatinöse,  gelbe, 
bittere  Masse,  löslich  in  kaltem  Wasser,  anscheinend  ein  Glycosid. 
—  M.  stellte  auch  Versuche  über  Einführung  des  Glycoseradicals 
in  die  Acetochlorhydrose  an,  über  die  er  vorläufige  Mittheilungen 
macht. 

Helicin  addirt  nach  H.  Schifft)  m - Amidobenzoesäure  zu 
einer  Verbindung  C^^H^^O^-C^H^NO^  Die  Säure  löst  sich  mit 
Leichtigkeit  in  wässriger  Helicinlösung  und  beim  Erkalten  erstarrt 
die  Lösung  zu  einer  durchsichtigen,  glasartigen  Masse.  Aus  conc. 
alkoholischer  Lösung  krystallisirt  die  Verbindung  in  glänzenden, 
farblosen  Blättchen,  die  sich  beim  Trocknen  an  der  Luffc  strohgelb 
färben  und  bei  142®  schmelzen.  Bei  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid  entstehen  die  Acetylderivate  der  Componenten.  Amido- 
cuminsäure  und  Amidosalicylsäure  (1,  2,  3  sowohl  als  1,  2,  5)  ver- 
halten sich  analog.  Die  Analyse  der  krystallinischen  Verbindungen 
ergab  C^H^'O'-C^^Hi'NO*  und  C^^H^^O^-C^H^NO».  (Zur  Dar- 
stellung dienten  Gnminsäure  aus  Kümmelöl  und  Amidosalicylsäure 
1,  2,  5.)  Indirect  lassen  sich  Amidosäure  und  Helicin  auch  durch 
Vermittlung  von  schwefliger  Säure  verbinden  und  in  solche  Ver- 
bindungen können  auch  Amidosäuren  der  Fettsäuregruppe  (Glyco- 
coU,  Leucin)  eintreten.  Die  Verbindungen  scheinen  aber  nicht  sehr 
beständig  zu  sein. 

Bei  der  Spaltung  des  Populins  (klare  Prismen,  0*®H^*O®-f- 
2H^0)  entsteht  nach  E.  0.  v.  Lippmann  ^)  Glycose  (Traubenzucker). 
Dem  Quercitrin  aus  Quercitronrinden  kommt  nach  0.  Lieber- 
mann und  S.  Hamburger »)  die  Formel  C»«H'«0^«  (bei  130^  ge- 
trocknet)  zu.  Es  bildet  deutliche,  sehr  schwach  hellgelb  gefärbte, 
silberglänzende  Nädelchen  oder  sehr  gestrekte  Blättchen.  (Beim 
Trocknen  bei  166®  scheint  schon  Zersetzung  einzutreten.)  Das  durch 
mehrstündiges  Kochen  der  wässrigen  Lösung  mit  sehr  wenig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  neben  Isodulcit  nach  der  Gleichung  C^'H'^O*® 


1)  Berl.  Ber.  12,  2032.  3)  Berl.  Ben  12,  1178. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1648. 
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+J3H«0  =  2C«H»*0*  +  C»*H"0"  entstehende  Quercetin  ist  (bei 
130^  getr.)  C**H^*0^^;  es  scheidet  sich  als  schön  citronengelbes, 
krystallinisches,  in  Wasser  sehr  schwer  losliches  Pulver  ans.  (Die 
Angabe  Lowe's,  dass  Quercitrin  ohne  Zuckerabspaltong  in  Qaercetin 
übergehe,  ist  falsch.)  Acetylquercetin,  C**Hi*0"(C«H«0)%  mit 
Essigsäureanhydrid  und  essigsaurem  Natron  dargestellt,  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  schonen  weissen  Nadeln,  die  bei  196 — 198^ 
schmelzen.  Bibromquercetin ,  aus  Brom  und  Quercetin  mit  Eis- 
essig, G^^H^^Br^O^^,  krystallisirt  aus  Eisessig  haltendem  Alkohol  in 
hellgelben  Blättchen.  Bibromacetylquercetin,  C**H^2Br«(C>H'0)*0", 
weisse,  um  218°  schmelzende  Nadeln.  Quercetinnatrium,C^*H^*Na^0^l 
—  Vom  Quercitrin  wurden  folgende  Derivate  dargestellt:  Tetrabrom- 
quercitrin,  C'*H**Br*0^^  hellgelbe,  krystallinische  Masse,  in  Alko- 
hol ziemlich  leicht  loslich.  Löst  sich  in  Alkali  mit  braungelber 
Farbe.  Wird  durch  Schwefelsäure  in  Isodulcit  und  Tetrabromquer- 
cetin  gespalten  (C**H^^Br*0",  gelbe  Nädelchen;  Tetrabromdiacetyl- 
quercetin,  hübsche  weisse,  bei  etwa  226—228°  schmelzende  Nadeln). 
Quercitrinkalium,  C''H"*K^O*°,  entsteht  bei  Zusatz  einer  kalten 
Lösung  Yon  alkoh.  EOH  zu  einer  kaltgesättigten  alkoh.  Quercitrin- 
lösung  als  gelber  Niederschlag.  Liefert  mit  Säuren  in  der  Kälte 
Quercitrin. 

Quercitrin  ist  nach  F.  R.  Smith  ^)  in  der  Rinde  von  Garya 
tomentosa  (Hickory-Rinde)  enthalten.    Er  nennt  es  »Caryinc. 

Glycosid  der  Gelbbeeren  und  dessen  Glyoosidzucker,  C.  Lieber- 
mann und  0.  Hörmann^).  (Ist  im  Wesentlichen,  schon  im  vori- 
gen Bericht  enthalten.  Xanthoramnin  scheint  eine  Alkoholverbin- 
dung  C*«H««0»»-2C*H*0  zu  bilden.) 

Scillatn,  (E.  v.  Jarmersted^)),  das  in  der  Meerzwiebel  (Ur- 
ginea  Scilla)  enthaltene  stickstofffreie  Glycosid,  wurde  in  Form 
eines  amorphen  weissen  Pulvers  erhalten.  In  Wasser  sehr  wenig, 
in  Alkohol  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
entsteht  Zucker.  Wirkt  ähnlich  wie  Digitalis.    (Vgl.  neutrale  Stoffe!) 

Aus  dem  Ammi  Visnaya  (Daucus  Visnaya)  hat  Ibrahim  Mu- 
stapha  ^)  ein  krystallinisches  Glycosid,  KelUn,  isolirt.  Weisse, 
seideglänzende  Nädelchen,  sehr  bitter.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem, 
sehr  gut  in  heissem  Wasser;  ebenso  in  Aethyl-,  Methyl-  und  Amyl- 
alkohol und  CHCP.    Sehr  löslich  in  Aether. '  Neutral. 


1)  Aroh.  Pharm.  [3J  15,  146.  8)  Berl.  Ber.  12^  2165;   aus  Arch.  f. 

2)  Ann.  Oh.  196,  299;  vgl.  Jahresber.  exp.  Path.  und  Pharm.  11^  22. 
1878,  482  und  473.                              4)  Compt.  rend.  %%  442. 
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Greene^),  ChamcUirin;  lässt  sich  in  Glycose  und  Ghamäli- 
retin  spalten. 

Ans  Satureja  juliana  hat  P.  Spica  ^)  zwei  amorphe  Substanzen, 
C34H6804  und  C"H"0*  isolirt. 

H.  Will  und  A.  Laubenheimer  ^)  berichten  ausführlich  über 
das  Sinaibin,  das  Glycosid  des  weissen  Senfsamens.  Zur  Dar- 
stellung wird  der  entfettete  Samen  mit  Alkohol  von  85  Vo  heiss 
extrahirt.  Es  krystallisirt  beim  Erkalten  allmählig  das  Sinaibin  in 
kleinen  büschelförmig  gruppirten  Erystallen;  in  den  Mutterlaugen 
findet  sich  sulfocyansaures  Sinapin.  Das  Sinaibin,  C'®H**N*S*0^*, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  glasglänzenden,  concentrisch 
gruppirten,  nur  sehr  schwach  gelblichen  Nadeln.  Lost  sich  in 
kaltem  Weingeist  sehr  schwer,  bedarf  etwa  3,3  Th.  siedenden  85- 
procentigen  Alkohols.  In  Wasser  lost  es  sich  leicht,  fast  nicht  in 
kaltem,  absolutem  Alkohol;  ist  in  Aether  undCS^  unlöslich.  Schmilzt 
bei  Erwärmen  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  und  zersetzt  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen.  Wird  durch  Spuren  Alkali,  selbst  durch  Brun- 
nenwasser intensiv  gelb,  durch  Salpetersäure  yorübergehend  blutroth 
geförbt.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Fe^CP  nicht  roth  ge- 
färbt, durch  BaCl*  nicht  gefallt,  gibt  mit  AgNO»  und  HgCl*  weisse 
Niederschläge.  Reducirt  alkalische  Eupferlösung  unter  Abscheidung 
eines  durch  beigemengtes  Schwefelkupfer  missfarbig  erscheinenden 
Niederschlags.  BeiQi  Kochen  mit  NaOH  entsteht  schwefelsaures 
Natrium  und  Sulfocyannatrium,  je  aus  der  Hälfte  des  vorhandenen 
Schwefels.  —  Versetzt  man  die  wässrige  Losung  des  Sinalbins  mit 
salpetersaurem  Silber,  so  trübt  sie  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  Ab- 
scheidung eines  weissen  Niederschlags  und  nimmt  intensiv  saure 
Reaction  an.  (Der  Niederschlag  ist  im  üeberschuss  des  Fällungs- 
mittels löslich.)  Der  Niederschlag  ist  ein  Gemenge  dei:  Silberver- 
bindungen des  Sinalbin^enfols  und  des  Sinapins.  Behandelt  man 
den  Niederschlag  mit  Salzsäure,  filtrirt  und  versetzt  die  Flüssigkeit 
mit  F^CP,  so  zeigt  sich  keine  Reaction  auf  Sulfocyanwasserstoff, 
wohl  aber,  wenn  mA  den  Silberniederschlag  vor  der  Zersetzung 
mit  Salzsäure  auf  100^  erhitzt  hatte.  Löst  man  den  Silbemieder- 
schlag in  Ammoniak,  versetzt  die  intensiv  gelbe  Lösung  mit  Salz- 
säure, filtrirt  und  fügt  Fe^CP  hinzu,  so  erhält  man  Reaction  auf 
CNSH.     Zersetzt  man   den  Silbemiederschlag   mit  Schwefelwasser- 


1)  Aich.  Pharm.  [3]  14,  83;  470;  aus  2)  Gaz.  ck  it.  9,  285. 

Amer.  Joorn.  of  Pharm.  1878,  250;  3)  Ann.  Gh.  199,  150. 
465 ;  vgl.  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1878,  480. 
JahvMbtieioht  d.  s.  Ohemie.    YII,  187».  33 
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stoflF,  so  entsteht  Schwefel  und  Schwefelsilber,  während  saures  schwe- 
felsaures Sinapin  und  eine  Verbindung  C^H'NO  in  Losung  gehen. 
Letztere  wird  durch  Aether  aufgenommen ;  beim  Einengen  der  wäss- 
rigen  Lösung  krystallisirt  dann  das  saure  schwefelsaure  Sinapin  in 
schwach  gelblich  gefärbten  platten  Nadeln,  C^^H^^NO'*  H^SO*  2H»0. 
Die  Verbindung  C«H^O,  vermuthlich  Oxybenzylcyanid,  C«H*(OH) 
CH*-CN,  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  blättrigen  Krystallen, 
aus  Wasser  in  glänzenden  Blättchen  oder  Tafeln,  aus  Aether  beim 
langsamen  Verdunsten  in  gut  ausgebildeten  Tafeln.  Monosymme- 
trisch. (Krystallbeschreib.  von  C.  Bodewig.)  Schmilzt  bei  69*; 
in  Aether  und  in  Alkohol  löst  er  sich  sehr  leicht;  von  Wasser 
oder  Benzol  wird  es  in  der  Wärme  leicht  gelöst,  ist  aber  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  darin  schwer  löslich.  Es  ist,  wie  ein  Phe- 
nol, eine  schwache  Säure,  löst  sich  in  Alkalien  und  wird  aus  der 
farblosen  Lösung  durch  Säuren  als  Oel  gefällt.  Gibt  beim  Erwärmen 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  schönen  Silberspiegel.  — 
Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefert  dies  Cyanid  unter  Entwicklung 
von  Anmioniak  das  Kaliumsalz  einer  einbasischen  Säure  C^H^O', 
wohl  einer  o-Oxyphenylessigsäure  C®H*(OH)CH*COOH,  Uebersät- 
tigt  man  die  Lösung  mit  HCl,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die 
Säure  in  glänzenden,  langen,  meist  etwas  geförbten  Prismen,  zu- 
weilen auch  in  dicht  aneinander  gelagerten  flachen  Nadeln  aus. 
Schmp.  144,5^.  Löst  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heis- 
sem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Die  wässrige  Losung 
wird  durch  Fe^Cl*  zuerst  gelblich,  dann  gelbbraun  und  schliesslich 
schwarz  gefärbt.  Calciumealz,  (C«H^0»)*Ca+4H»0,  krystallisirt  aus 
Wasser  in  langen,  abgeplatteten,  glänzenden  Prismen,  In  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  viel  leichter  löslich.  Die  Kry- 
stalle  sind  luftbeständig,  verwittern  aber  im  Exsiccator.  Das  Ba- 
riumsalz schied  sich  aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  zuerst 
in  traubigen  Gebilden  aus ;  wurde  durch  ümkrystallisiren  in  dicken, 
sehr  gut  ausgebildeten,  luftbeständigen  Prismen  (C®H^0«)*Ba4-H"0 
erhalten.  Triklin  (Bodewig).  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer, 
in  heissem  dj^egen  leicht  löslich.  Silbersalz,  C^H^O'Ag,  ist  ein 
in  Wasser  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag,  der  sich  beim  Er- 
wärmen unter  Schwärzung  zersetzt.  Bei  der  trocknen  Destillation 
des  Galciumsalzes  mit  Kalk  destillirte  ein  gelbes,  entschieden  nach 
Kresol  riechendes  Oel;  dies  gab  beim  Schmelzen  mit  NaOH  eine 
Säure,  die  durch  Fe^CP  violett  gefärbt  wurde.  —  Der  aus  dem 
Sinaibin  durch  Versetzen  seiner  wässrigen  Lösung  mit  AgNO'  ent- 
stehende Niederschlag   enthält  nicht   die  Gesammtmenge  des  Sina- 
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pins.  Versetzt  man  die  vom  Silberniederschlag  abfiltrirte  Flüssig- 
keit mit  HCl,  filtrirt  und  setzt  Quecksilberchloridlösnng  zu,  so  er- 
hält man  einen  reichlichen  weissen  Niederschlag  von  salzsäurem 
Sinapinquecksilberchlorid,  C^'H^^NO»  HCl  HgCP.  Krystallisirt  ans 
kochendem  Wasser  in  lebhaft  glänzenden,  dünnen,  durchsichtigen 
Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.  Das  Fil- 
trat  von  diesem  Quecksilberniederschlag  enthält  noch  Traubenzucker. 
—  Wird  eine  wässrige  Sinalbinlösung  mit  Quecksilberchlorid  ver- 
setzt, so  entsteht  nach  einiger  Zeit,  namentlich  beim  Erwärmen, 
ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  saLs- 
saurem  Sinapinquecksilberchlorid  (s.  o.)  und  einem  schwefelsauren 
Doppelsalz.  (Es  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten 
wässrigen  Lösung  des  Niederschlags  zuerst  das  schwefelsaure  Salz 
in  feinen  Nädelchen,  das  salzsaure  Salz  bleibt  in  der  Mutterlauge.) 
Das  schwefelsaure  Salz  enthält  auf  1  Atom  Hg  2  Mol.  SO^HS  ist 
aber  nicht  etwa  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Sinapin  mit 
schwefelsaurem  Quecksilber,  sondern  enthält  noch  die  Elemente  der 
Sinalbinschärfe ,  da  es  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  Schwefel- 
cyannatrium  liefert,  und  bei  Zersetzung  das  in  Wasser  aufgeschlämm- 
ten Quecksilbemiederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  neben  Schwe- 
felquecksilber und  saurem  schwefelsauren  Sinapin  auch  Schwefel 
und  die  Cyan Verbindung  C^H^O  CN  gebildet  wird.  Die  vom  Queck-  . 
Silberniederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  noch  Zucker.  — 
Unter  dem  Einfluss  des  Myrosins  spaltet  sich  das  Sinaibin  in  Sin- 
albinsenföl,  saures  schwefelsaures  Sinapin  und  Zucker: 

C««H"N^S«0^«  =  C^H^O  NCS  +  C*«H"NO*  H*SO*  +  C«H^»0«. 
Versetzt  man  die  Lösung  des  Sinalbins  in  Wasser  mit  einer  Lösung 
von  Myrosin,  so  erhält  man  einen  grösstentheils  aus  albuminartigen 
Körpern  bestehenden  flockigen  Niederschlag,  welchem  die  Sinalbin- 
schärfe  beigemengt  ist.  Den  scharfen  Stoff  gewinnt  man  durch 
Eztraction  des  Niederschlags  mit  Alkohol,  Vermischen  der  alkoh. 
Losung  mit  Wasser  und  Ausschütteln  mit  Aether.  Das  (wahr- 
scheinlich mit  der  Cyanverbindung  C'H^OCN  vermengte)  Sinalbin- 
senföl  C^H^O  NCS  hinterbleibt  als  gelbgefärbtes  Oel,  das  ausser- 
ordentlich scharf  schmeckt  und  auf  der  Haut  Blasen  zieht.  Ln 
Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
and  in  Aether.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich.  Seine  alkoholische 
Losung  wird  durch  Fe^CP  nicht  geröthet.  Gibt  mit  NaOH  oder 
NH«  Rhodanid. 

Edward  Schunck  ^)    findet,   dass  in  allen    Indigo  liefernden 

i)  Ch.  News  89^  119. 
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Pflansen  der  Farbstoff  als  Indican  vorkommt  Er  untersuchte  be- 
sonders Polygonum  tinctorium,  Bletia  Tankervilliae  und  Indigofera 
tinctoria.  Aus  den  getrockneten  Blättern  von  Polygonum  lasst 
sich  Indican  neben  Leucin  und  Tyrosin  durch  Ausziehen  mit  Alko- 
hol, Verdunsten  des  Alkohols  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Ab- 
scheidung des  Chlorophylls  und  wachsartiger  Körper,  Behandlung 
der  braunen  wässrigen  Flüssigkeit  mit  frisch  gefälltem  Eupferoxyd, 
Entfernung  des  gelösten  Kupfers  aus  dem  Filtrat  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff, Verdunsten,  Ausziehen  des  Bückstandes  mit  Aetber  und 
Verdunsten  der  Lösung,  in  Gestalt  eines  gelben  Syrups  erhalten. 
Oder  der  alkoholische  Auszug  der  getrockneten  Blätter  nach  Ver- 
dunsten des  Alkohols  wird  mit  essigsaurem  Blei  gefällt,  das  Filtrat 
mit  basisch  essigsaurer  Bleilösung  gefällt,  der  citronengelbe  Nieder- 
schh^  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen,  in  Alkohol  suspendirt 
und  mit  Kohlensäure  behandelt.  Das  gelbe,  vom  kohlensauren  Blei 
abgetrennte  Filtrat,  aus  welchem  mittelst  H^S  alles  Blei  entfernt 
ist,  gibt  beim  vorsichtigen  Verdunsten  Indican  als  syrupartigen 
Bückstand.  Dasselbe  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslicli, 
besitzt  saure  Reaction,  wird  durch  Alkalien  tief  gelb  gefärbt  und 
mit  Bleiessig  hell  gelb  geföUt.  Die  wässrige  Liosung  mit  Schwefel- 
oder Salzsäure  angesäuert,  bedeckt  sich  bald  mit  Indigoblau,  wäh- 
rend Traubenzucker  in  Lösung  bleibt.  Bleibt  jedoch  die  wässrige 
Lösung  der  Luft  längere  Zeit  ausgesetzt  oder  wird  dieselbe  gekocht, 
so  liefert  sie  beim  Behandeln  mit  Säure  nicht  länger  Indigo,  son- 
dern Indirubin  und  braune  harzige  Körper.  Aebnliche  Zersetzung 
tritt  ein,  wenn  grössere  Mengen  der  wässrigen  angesäuerten  LöBong 
längere  Zeit  sich  überlassen  bleiben;  alsdann  enthält  der  Nieder- 
schlag neben  Indigoblau  auch  Indirubin  und  Indifulvin,  —  K  S. 
konnte  in  folgenden  Pflanzen,  welche  als  Indigo  liefernde  angesehen 
werden 9  Indican  nicht  nachweisen;  Galega  officinalis,  Hedeparum 
Onobrycbis,  Polygonum  Fagopyrum,  Polygonum  Persicaria,  Rhi- 
nanthus  Crysta  Galli,  Sophora  japonica,  Spilanthes  oleracea. 

Tannin.  A.  Gautier  ^)  hat  aus  den  verschiedenen  Gralläpfeln 
verschiedene  Tannine  isolirt  (durch  fractionirte  Fällungen  mit  Schwe- 
felsäure und  Dialyse).     Diese  sind: 

(ji4g[ioo9  au8  Mossul-  und  Aleppo-Galläpfeln, 

C21H16014  aus  Alleppo-Galläpfeln, 

Q8ij[i4()i8  j^Q3  chinesischen  Galläpfeln. 
Die  Glycose,   die  man   bei  Spaltung   der  Tannine  erhält,   stammt 


1)  Bull.  800.  ohim.  82,  609. 
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aus  einem  besonderen  Tannin,  das  dabei  in  Glycose  und  EUagsäure 
zerfallt 

Die  Rinde  des  Macallo  oder  Yabe  untersnehte  Juan  Donde^). 
Enthält  MacallO'  oder  Yabo-Gerbsäure  (in  durchfallendem  Lichte 
gelb,  in  refiectirtem  röthlichgelb,  adstringirend,  mit  tiefrother  Farbe 
in  Wasser  leicht  löslich,  schwach  sauer,  gibt  mit  Eisenoxydsalzen 
grünlichschwarzen  Niederschlag),  ein  Alkaloid  Macallin  (weisse 
glanzende  Nadeln,  von  saurem  Geschmack,  in  Alkohol  nicht,  in 
Wasser  nur  wenig  löslich)  und  noch  ein  Alkaloid  Yabin  (feine, 
£Eurblose  Nadeln). 

Algarobülo  (Frucht  von  Balsamocarpum  brevifoliura)  enthalt 
nach  Godeffroy^)  59,2  ®/o  Gerbstoff  (Schoten  allein  68,38®/o). 

Guaranagerbsäure.    (F.  V.  Greene^)). 

In  der  califomischen  Orseilleflechte  fand  0.  Hesse  ^)  neben 
sehr  geringen  Mengen  Eoccellsäure  als  Chromogen  nur  Eiythrin. 
Das  Bhrythrin  ist  optisch  inactiv. 

Säuren.  Japantalg.  (Arthur  Meyer  ^)).  Japantalg,  das  s<^. 
japanische  Wachs,  ist  nach  E.  Buri  ^)  ein  Gemisch  verschiedener 
Glyceride.  Liefert  zum  grössern  Theile  Palmitinsäure.  Der  Pal- 
mitinsäure ist  eine  Säure  (oder  mehrere)  von  höherem  Schmelzpunkt 
beigemischt.  Mit  Bestimmtheit  erwiesen  ist  das  Vorhandensein  einer 
Säure,  deren  Schmp.  bedeutend  höher  li^,  als  der  der  Stearinsäure, 
endlich  eine  kleine  Menge  einer  öligen  Säure. 

Neben  Mannit  fand  W.  Thörner^)  im  Ägaricus  integer  eine 
bei  69,5^—70«  schmelzende  Säure  Ci'^H^^O«.  Krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  schneeweissen  büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  sehr  leicht 
loslich  in  Aether,  Benzol,  Toluol,  GS^,  CHOP,  kochendem  Alkohol 
und  Eisessig,  schwerer  in  Ligroin,  kaltem  Alkohol  und  Eisessig, 
anlöslich  in  Wasser.  Krystallisirt  aus  G^H^  in  Blättchen,  aus  CHCP 
in  Warzen.  —  Die  Alkalisalze  und  das  Ammoniumsalz  sind  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  warmem,  besonders  nach  Zu- 
satz von  Alkohol.  Das  Ammonsalz  krystallisirt  in  kleinen  Blätt- 
chen, die  Alkalisalze  scheiden  sich  flockig  aus.  Das  Ba-,  Ca-,  Mg-, 
Pb-  und  Ag-salz  sind  weisse  flpckige  Niederschläge,  das  Cu-salz  ein 
hellblauer  Niederschlag.    Das  Ag-salz  dunkelt  stark  nach.    Ba-salz 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  16,  552  aus  Amer.  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  481. 
J.  of  Pharm.  9,  392.  4)  Ann.  Gh.  199,  338. 

2)  Arch.  Pharm.  [3]  14^  449  aus  Ztachr.  5)  Arch.  Pharm.  [3]  15,  97. 
d.  öeterr.  Apoth.  Ver.  1879,  Nr.  9.  6)  Arch.  Pharm.  [3]  14,  403. 

3)  Monit.  scient.  [3]  9,237;  vgl.  auch  7)  Berl.  Ber.  12,  1635. 
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und  Pb-salz  (schmilzt  bei  113,5— 114^  erstarrt  bei  113^)  sind  Ge- 
menge saurer  und  basischer  Salze. 

Die  reine  Äbietinsäure  wird  nach  0.  Emmerling  ^)  in  feinen 
Erystallschuppen  vom  Schmp.  139^  erhalten,  wenn  man  sie  in  hei»- 
sem  Alkohol  lost  und  dann  etwas  Wasser  zusetzt.  Lässt  man  den 
Alkohol  langsam  verdunsten,  so  erhält  man  Krystalle  »von  der 
Form  eines  gleichseitigen  Dreiecksc  Aus  der  gallertartigen  ammo- 
niakalischen  Losung  wird  sie  durch  HCl  als  flockige  Masse  erhalten, 
die  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein  kreidiges  Pulver  bil- 
det. Die  Säure  hat  die  Formel  C**H**0*;  sie  bildet  ein  Acetyl- 
derivat.  —  Bei  Einwirkung  von  Brom  wurde  ein  rothes  Brompro- 
duct  C^^H^Br^O«^  (vom  Schmp.  134«)  erhalten.  Bei  Destillation 
mit  Ghlorzink  entstehen  Harzole,  darunter  Heptylen.  Jodwasser- 
stoff und  Chlorwasserstoff  bilden  braunes,  sprödes  Harz.  Von  schmel- 
zendem Eali  wird  die  Säure  so  gut  wie  nicht  angegriffen.  Propion- 
säure (Maly)  konnte  nicht  beobachtet  werden.  Bei  Oxydation  der 
Säure  mit  Kaliumpermanganat  entstehen  Kohlensäure,  Essigsäure 
und  Ameisensäure.  Mit  Chromsäuregemisch  entstand  neben  Essig- 
säure Trimellithsäure. 

Der  krystallinische  Korper  des  käuflichen  Glycyrrhisins  ist 
nach  J.  Habermann  ^)  das  saure  Aramoniumsalz  der  GlycyrrhtJSfin" 
säure.  Die  Krystalle,  bezüglich  deren  Darstellung  aus  dem  Handels- 
product  (mittelst  Eisessig)  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden 
muss,  haben  die  Zusammensetzung  C**H*^NO^®(NH*).  Der  Körper 
krystallisirt  in  schwach  gelblich  gefärbten,  lebhaft  glänzenden  Kry- 
stallblättchen.  In  Wasser  wenig  löslich,  gallertbildend;  in  kochen- 
dem Wasser  sehr  leicht  löslich;  unlöslich  in  Aether,  wenig  in  ab- 
solutem Alkohol.  Bezüglich  des  Verhaltens  zu  Reagentien  etc.  sei 
auf  die  Abhandlung  verwiesen  und  nur  Folgendes  noch  angeführt: 
Reducirt  Fehling'sche  Lösung  bei  anhaltendem  Erwärmen.  Ist 
intensiv  süss,  schmeckt  (besonders  unrein)  hinterher  nach  Süssholz; 
ist  geruchlos.  Beginnt  bei  110^  sich  zu  zersetzen.  Beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  wird  es  gespalten.  —  Die  freie  Säure, 
C**H*^NO^®,  aus  der  Bleiverbindung  erhalten,  wurde  als  brauner, 
dem  eingetrockneten  Hühnereiweiss  ähnlicher  Rückstand  erhalten. 
Hat  einen  reinsüssen  Geschmack,  röthet  Lackmus,  treibt  CO*  all- 
mählig  aus  Salzen  aus.  Quillt  mit  Wasser  Gallerten ;  ist  in  heissem 
Wasser  klar  löslich,   löst  sich  ziemlich  leicht  in  schwachem  Wein- 


1)  Berl.  Ber.  12,  1441.  H.  685;   vgl.  Jahresber.  f.   r.  Gh. 

2)  Ann.  Ch.  197,  105;  Wien.  Ber.  78,  1877,  519. 
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geist,  insbesondere  beim  Erwärmen,  ziemlich  leicht  in  kochendem 
Eisessig,  kaum  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Beginnt  bei 
100®  schon  sich  zu  bräunen.  Beducirt  Fehling'sche  Losung  beim 
Erwärmen  fast  so  rasch  wie  Traubenzucker.  Die  Säure  ist  drei- 
basisch und  bildet  neutrale  und  saure  Salze.  Neutrales  Ammonsalz 
Q44jjeojfO"(NH*)':  amorphe,  spröde,  heUbraungelbe  durchsichtige 
Masse.  Ueberaus  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in 
absolutem  Alkohol.  Die  Lösungen  werden  durch  Metallsalze  gefallt. 
Besitzt  widerlich  süssen  Geschmack.  Etwas  hygroskopisch.  Neu- 
trales Kalisalz:  C^^H^^NO^^K».  Gelblichweisse,  lockere,  leicht  zer- 
reibliche  Masse,  reichlich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist, 
kaum  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  löslich.  Saures  Salz: 
C**H'*NO^®K,  aus  dem  vorigen  mittelst  Eisessig,  farblose  mikro- 
skopische körnige  Kryställchen.  Intensiv  süss.  Mit  kaltem  Wasser 
Gallerte,  in  heissem  Wasser  sehr  reichlich  löslich.  Sehr  wenig  lös- 
lich in  starkem  Alkohol,  löslich  in  Eisessig  beim  Erwärmen,  kaum 
löslich  in  Aether.  Lässt  sich  bei  100®  trocknen;  bläht  sich  auf 
und  verbrennt  bei  starkem  Erhitzen.  Barytsalz,  (C**H«®NO^«)*Ba»; 
gelblichweisser,  flockiger  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen  rein 
weiss  kreidig.  Wenig  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist, 
kaum  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Bleisalz,  (0**H«®NO")» 
Pb*:  voluminöse,  weisse,  durchscheinende  Fällung;  getrocknet  eine 
gommiartige,  gelbbraune,  durchscheinende,  spröde,  leicht  zerreib- 
liche  Masse  von  süssem  Geschmack.  Sie  ist  löslich  in  Eisessig, 
wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist,  Alkohol  und 
Aether.     Bräunt  sich  bei  100®  merklich. 

Santoninderivate.  (S.  Cannizzaro  undG.  Carnelutti  ^)).  Beim 
Erhitzen  von  Santonin  (C^*H^«0»)  mit  JH  und  P  entsteht  die 
santonige  Säure  C^*H*®0^.  Lange  glänzende  Nadeln  vom  Schmp. 
178 — 179®;  treibt  CO*  aus  Alkalicarbonaten  aus  und  gibt  wohl- 
krystallisirte  Salze.  Wird  die  kaltgesättigte  wässerige  Lösung  des 
Bariumsalzes  erwärmt,  so  scheidet  sich  ein  Theil  des  Salzes  kry- 
stallinisch  ab.  Methyläther:  Schmp.  82®;  Aethyläther:  Schmp.  117®. 
Wird  Aethylsantonit  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  längere 
Zeit  im  Wasserbade  erwärmt,  so  scheidet  sich  allmählich  eine  weisse 
krystallinische  Natriuniverbindung  aus,  die  mit  Wasser  das  Aethyl- 
santonit regenerirt.  Beim  Behandeln  mit  Jodäthyl  hingegen  liefert 
sie  ein  krystallinisches,  schwer  zu  reinigendes  Aethylderivat.  Wird 
dieses  mit  alkoholischer  Kalilösung  verseift,   so  erhält  man,   durch 


1)  Berl.  Bor.  12^  1576;  vgl.  die  froheren  Berichte. 
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Salzsaure  föUbar,  die  äthylsantonige  Säure:  zarte,  lange  Nadeln 
vom  Schmp.  118^.  Erhitzt  man  santonige  Saure  im  Bleibade,  so 
schmilzt  sie  Anfangs,  entwickelt  später  Wasserdämpfe  und  gesteht 
beim  Erkalten  zu  einem  spröden  Harze,  wohl  einem  Anhydride. 
Löst  sich  weder  in  Aether,  noch  in  Alkohol,  und  nur  langsam  in 
alkoholischer  Kalilösung.  Aus  letzterer  Lösung  fallt  HCl  die  iso- 
santonige  Säure:  kleine  Blättchen  vom  Schmp.  156®.  Aethyläther: 
Schmp.  126® ;  wird  durch  Na  nicht  verändert.  Beide  Säuren  liefern 
beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  (über  die  Schmelztemperatur  des 
Blei's)  Aethylen,  Kohlensäure  und  ein  Phenol  C^^H^^O:  leichte 
Blättchen,  Schmp.  136® ;  sublimirt  schon  theilweise  bei  100®.  Lost 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  femer  in  KOH,  NaOH  und 
BaO^H*,  durch  CO^  fallbar.  Natriumverbindung  krystailinisch. 
Methylderivat:  krystailinisch,  Schmp.  68®.  Aethylderivat  erstarrte 
selbst  in  Kältemischung  nicht.  Acetylderivat :  weisse  Blättchen, 
Schmp.  78®.  — Das  Ammonphotosantonat  bildet  nach  F.  Sestini^) 
krystallinische  Krusten  C^»H2®0*(NH»)«  +  7H«0. 

Pölyporsäure,    (C.  Stahlschmidt  ^)).    Ermärmt  man  Polypor- 
säure    mit   massig    concentrirter   Kalilauge    längere   Zeit,   so    ver- 
schwindet  die  Purpurfarbe   und  aus  der  farblosen  Flüssigkeit  ßLllt 
verdünnte  Schwefelsäure   zwei   Körper,   einen    in    heissem   Wasser 
leicht   löslichen   und   einen    unlöslichen,   der   sich  aber  in  Alkohol 
löst.    Der  in  heissem  Wasser  lösliche  Körper  ist  die  Hydropolypor- 
säure  C'H®0*.    Weisses  aus  Nadeln  bestehendes  Pulver  oder  grössere 
zu  federartigen  Büscheln  vereinigte  Nadeln ;  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich.   Schmp.  162 — 163®;  sublimiren  vorsichtig  erhitzt  bei  höherer 
Temperatur;  von  adstringirendem  Geschmack.    Die  Salze  der  Alka- 
lien  sind  in  Wasser   sehr  leicht  löslich.     Natriumsalz,  C*H®NaO* 
2H^0   farblose,   lange  Prismen,   sternförmig   zusammengeivachsen. 
Verwittert.  Bariamsalz:  (C®H®0*)'Ba,  quadratische  Tafeln  in  Wasser 
schwer  löslich.  Mangansalz:  (C®H®0*)*Mn  +  3H*0,  sternförmig  grup- 
pirte,  weissröthliche  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.    Eupfer- 
salz ;  in  Wasser  unlöslicher,  hellblauer,  körnig-krystallinischer  Nieder- 
schlag.   Kobaltsalz :  weisser,  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Nieder- 
schlag^,  in   heissem  Wasser  etwas  löslich.     Silbersalz:   C*H®0*Ag, 
weisser  krystallinischer  Niederschlag.     Bleisalz:   weisser,   amorpher 
Niederschlag,  in  Wasser  unlöslich,  Methyläther,  aus  Silbersalz  und 
Jodmethyl,  krystailinisch.     Aethyläther   nicht  krystailinisch  zu  er- 


1)  Qas.  chim.  it.  9,  298.  2)  Ano.  Gh.  195,  365;  vgl.  Jahraber. 

f.  r.  Ch.  1877,  519. 
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halten.  Die  in  Wasser  unlösliche,  nur  in  geringer  Menge  erhaltene 
Verbindung  ist  eine  Saure  von  der  Formel  C*^H*0.  Lost  sich  in 
kochendem  Weingeist  leicht  und  wird  beim  Verdunsten  in  harten, 
unregelmässig  ausgebildeten  Krystallen  vom  Schmp.  156®  erhalten. 
Sublimirt  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Treibt  CO*  aus. 
Natriumsalz:  nicht  krystalliniscb.  Silbersalz:  G^^H^AgO,  weisser, 
mikrokrystallinischer  Niederschlag.  —  Bei  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  auf  Polyporsäure  entsteht  neben  Benzoe- 
säure und  etwas  PikrinÄure  die  Nitropolyporsäure  C*H*0*N.  In 
heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich.  Schmilzt  bei  280<^;  erstarrt  wieder  bei  229^  Sublimirt  bei 
höherer  Temperatur  in  farblosen  Säulen.  Aus  der  bei  Einwirkung 
von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  auf  Polyporsäure  entstehen- 
den Masse  sind  drei  verschiedene  chlorhaltige  Verbindungen  isolirt 
worden.  Eine  Verbindung,  in  kochendem  Wasser  löslich,  ist  die 
Säure  C'H^Cl^O*;  krystallisirt  in  feinen,  weissen,  zu  federformigen 
Büscheln  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  108®.  Sublimirt  bei 
hoherm  Erhitzen  in  weissen  Nadeln.  Scheint  beim  ümkrystallisiren 
partiell  zersetzt  zu  werden.  Die  beiden  andern  Verbindungen  sind 
unlöslich  in  Wasser,  dagegen  sehr  leicbt  löslich  in  kochendem 
Alkohol,  aus  welchem  die  eine  derselben  beim  Erkalten  in  gold- 
gelben Nadeln  anschiesst,  während  die  andere  als  dickflüssiges  Oel 
zurückbleibt  (das  nicht  rein  erhalten  werden  konnte.  Von  diesem 
letztern  Oel  haften  den  gelben  Krystallen  hartnäckig  kleine  Mengen 
an,  T^odurch  die  ersten  Krystallisationen  hellrubinroth  erhalten  wur- 
den). Die  goldgelben  Nadeln  schmelzen  bei  109 — 110®  und  sub- 
limiren  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt.  Die  Formel  ist  C®H*C1*0. 
Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  zersetzen  sie  sich  unter  Austritt 
Ton  nahezu  ^s  des  Chlorgehaltes  und  es  entsteht  ein  dunkelrother 
Körper,  unter  gleichzeitigem  Auftreten  von  Geruch  nach  Bitter- 
mandel- und  Zimmtöl.  —  Auch  mit  Brom  bildet  die  Polyporsäure 
TJmsetzungsproducte. 

Aus  dem  Lapachohoh,  einem  von  einer  Bignoniacee,  Lapacho 
genannt,  stammenden  Farbholze,  hat  E.  Paternö  ^)  die  schon  von 
Siewert  ^)  erwähnte  Lapachosäure  dargestellt.  Die  Lapachosäure, 
C**H^*0',  ist  kein  Glycosid  und  geht  auch  nicht  in  Lapaconsäure  (Sie- 
wert) über,  (Sie  wert 's  Lapaconsäure  ist  unveränderte,  wohl  reinere 
LapaQhosäure.)  Silbersalz:  C^^H'^AgO»;  Bariumsalz:  (C^»H^«^0»)«Ba. 


1)  Gaz.  eh.  it.  9,  505.  Stellung  von  Philadelphia.  Vgl.  die 

2)  In   einem   Berichte   für   die  Aus-  Abhandlung. 
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Die  Lapachosanre  liefert  nur  mit  essigsaurem  Natrium  und  Acetan- 
hydrid  ein  Diacetylderivat  C^»H^*(C*H»0)*0».  Brom  bildet  ein 
Substitutionsproduct  C^'^H^'^BrO'*;  orangegelbe  Blätter.  Salpeter- 
säure  führt  in  Phtalsäure  über.  Bei  Destillation  mit  Zinkstaub 
entstehen  Naphtalin  und  Isobutylen.  Seheint  identisch  mit  Steines 
Grönhartin  ^)  und  Arnaudon's  Taigutinsäure  ^). 

H.  Ost  *),  Pyromekonsäure.  (Die  bei  Darstellung  der  Pyro- 
mekonsäure  von  Stenhouse  *)  beobachtete  p-Eomensäure  ist  mit 
der  Eomensäure  identisch.  Mekonsäure  verliert  beim  Erhitzen  im 
Wasserbade  das  Erystallwasser  nur  unvollständig.)  Die  reine  Pyro- 
mekonsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen  farblosen 
Prismen  vom  Schmp.  117®.  (7  Theile  Mekonsäure  lieferten  1  Th. 
chemisch  reine  Pyromekonsäure.)  Sie  ist  in  Wasser  schon  in  der 
Eälte  leicht  löslich,  ebenso  in  Alkohol.  Aus  den  heissen  Losungen 
krystallisirt  sie  in  grossen  glänzenden  Prismen,  besonders  schdn  aus 
Weingeist.  In  Aether  ist  sie  ziemlich  schwer  loslich,  sie  wird  der 
wässrigen  Losung  durch  Aether  nur  langsam  entzc^en.  Ziemlich 
leicht  löst  sie  sich  in  Chloroform.  Gibt  mit  Fe^Gl*  intensiv  blut- 
rothe  Färbung.  Sie  verflüchtigt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf 
100®  ohne  Bückstand,  in  geringer  Menge  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Mit  Wasserdampfen  ist  sie  nur  wenig  flüchtig.  Sie 
siedet  constant  bei  225®  (uncorr.) ;  die  Dampfdichte  liess  sich  nicht 
bestimmen.  Besitzt  nur  schwach  saure  Eigenschaften,  färbt  Lack- 
mus weinroth.  Sie  bildet  2  B^ihen  Salze:  neutrale  G^H'O'  GM 
und  saure  C»H«G«  GM  -f  C*H«G*  GH  *).  Letztere  sind  Doppdver- 
binduugen,  die  als  Derivate  der  Dipyromekonsäure  bezeichnet  wer- 
den. Beide  Reihen  der  Salze  ret^iren  alkalisch,  sind  sehr  unbe- 
ständig, färben  sich  am  Licht,  vertragen  nicht  Eochen  mit  Wasser, 
bräunen  sich  auch  im  trocknen  Zustande  meist  schon  bei  100®  und 
zersetzen  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  schwachem  Verpaffen. 
Durch  einen  geringen  Ueberschuss  einer  Basis,  namentlich  eines 
fixen  Alkali^s,  wird  die  Pyromekonsäure  auch  in  der  Eälte  ziemlich 
rasch  zerstört;  es  entstehen  dabei  grosse  Mengen  Ameisensäure.  — 
Pyromekonsaures  Ealium,  C^H^G'  GE.  Mischt  man  höchst  concen- 
trirte  heisse  wässrige  Lösungen  von  Pyromekonsäure  (1  Mol.)  und 
überschüssigen  Eali  (4  Mol.),  so  scheiden  sich  beim  Abkühlen 
lange  Nadeln   des  neutralen  Ealisalzes   aus;    wurde  aus  absolutem 

1)  Vgl.  Gmelin  IV,  2180;   J.  pr.  Ch.  3)  J.  pr.  [2]  Ch.  19,  34;  177. 
99,  1.  4)  Ann.  Gh.  Pk  49,  18. 

2)  Vgl.  Gmelin  IV,  1420;  Compt.  rend.  5)  Vgl.  Ihl4e,  Jahresb.  f.  r.  Ch.  1876^ 
46,  1154.  880. 
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Alkohol  uiDkrystollisirt;  ist  in  reinem  Wasser  ausserordentlich  leicht 
loslich.  Ist  die  wässrige  Lösung  der  Pyromekonsäare  etwas  weniger 
concentrirt,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Eali  nichts  ab;  nach 
längerem  Stehen  enthält  die  Flüssigkeit  grosse  Mengen  Ameisen- 
säure. —  Dipyromekonsaures  Natrium,  C^H^O^  ONa  +  C*H»0«OH. 
Eine  kalte  alkoholische  Lösung  der  P]rromekonsaure  wurde  mit  al- 
kohol.  Natron  in  ungenügender  Menge  gefallt;  weisser  krjstallini- 
scher  Niederschlag.  Zu  einem  andern  Theil  der  Losung  wurde  so 
wenig  Natron  zugefügt,  dass  zunächst  kein  Niederschlag  entstand; 
das  allmählig  auskrystallisirende  Salz  war  mit  jenem  identisch. 
Beim  Erhitzen  der  alkalischen  Losung  mit  dem  Niederschlage  färbte 
sich  letzterer  gelb  und  enthielt  jetzt  etwa  15  %  Na  (das  neutrale 
Salz  verlangt  17,2%).  —  Ammonsalz:  Uebergiesst  man  die  wäss- 
rige Lösung  der  Säure  mit  wässrigem  Ammoniak,  so  krystallisirt 
beim  Verdunsten  reine  Pyromekonsäure.  Mischt  man  die  alkoho- 
lischen Lösungen  beider,  so  fallt  ein  Ammonsalz  als  weisser  Nieder- 
schlag aus,  der  beim  Kochen  unter  Verlust  des  Ammoniaks  allmäh- 
lig wieder  in  Lösung  geht.  Filtrirt  man  den  Niederschlag  ab  und 
lässt  ihn  über  SO^H^  stehen,  so  ist  nach  kurzer  Zeit  alles  Anuno- 
niak  verschwunden.  Auch  beim  Stehen  an  der  Luft  verliert  das 
Salz  den  grössten  Theil  des  Ammoniaks.  —  Salze  der  alkalischen 
Erden:  Die  freie  Säure  gibt  mit  CaCl^  und  BaCl^  erst  auf  Zusatz 
von  NH^  Niederschläge,  und  zwar  entstehen  mit  viel  NH^  die  neu- 
tralen, mit  wenig  die  sauren  Salze.  Die  sauren  Salze  lösen  sich  in 
wässrigem  Ammoniak  zunächst  auf,  aus  der  klaren  Lösung  scheiden 
sich  alsbald  die  neutralen  Salze  aus,  und  zwar  um  so  rascher,  je 
conoentrirter  die  Lösungen  sind.  Die  Kalk-  und  Barytsalze  sind  in 
Berührung  mit  kaltem  Wasser  beständig,  die  erhitzten  Lösungen 
dagegen  färben  sich  rasch  gelb,  und  nach  kurzem  Kochen  sind 
keine  Krystalle  mehr  zu  erhalten.  Die  Barytsalze  sind  leichter  los- 
lich und  unbeständiger  als  die  Kalksalze.  —  Pyromekonsaures  Ba- 
rium, (C»H«0^)"0*Ba  +  3H«0,  krystallisirt  aus  der  stark  ammoniar 
kaiischen  Lösung  in  seideglänzenden  Büscheln  aus.  Li  Wasser 
ziemlich  löslich;  lässt  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren. 
Gibt  bei  ICO®  2  Mol.  H^O  ab,  bei  längerem  Erhitzen  aber  tritt 
unter  Bräunung  weiterer  Gewichtsverlust  ein.  Dipyromekonsaures 
Barium,  (C*H«0^)«0«Ba+2(C'^H'0«)0H.  Kleine,  gelbliche,  gut  aus- 
gebildete  Prismen.  Pyromekonsaures  Calcium,  (C*H'*0^)*0"Ca+aq. 
Voluftiinöse  lange  Nadeln,  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirend. 
Enthält  ca.  30%  H>0.  Dipyromekonsaures  Calcium,  (C*H'0«)*0«Ca 
+  2C'^H»0*  OH.    Kleine  farblose  Prismen  (wie  das  Ba-salz).    Alle 
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sauren  Salze  spalten  leicht  1  Mol.  Pjrromekonsäore  ab.  Schüttelt 
man  z.  B.  das  in  Wasser  sospendirte  saure  Ealksalz  mit  Aether, 
so  nimmt  dieser  allmählig  erhebliche  Mengen  Pyromekon^ore  auf, 
während  das  neutrale  Salz  unter  gleichen  Bedingungen  keine  Spar 
freier  Säare  abgibt.  Bei  100 — 150^  verlieren  alle  sauren  Salze 
freie  %ure;  das  Ca-salz  spaltet  sich  glatt  in  neutrales  Salz  und  in 
freie  Säure.  Auch  alle  übrigen  Doppelverbindungen  werden  leicht 
in  ihre  beiden  Bestandtheile  zerlegt.  —  Bei  Einwirkung  von  Ace- 
tylchlorid  auf  Pyromekonsäure  entsteht  Monoacetylpyromekonsaore, 
C*H»0«  OC^H^O.  Schöne  farblose  Prismen,  leicht  in  Wasser,  AI- 
kohol  und  Chloroform  löslich;  gibt  mit  Fe^Gl^  keine  Färbung. 
Schmilzt  bei  91^.  Zerfallt  mit  Wasser  in  Pyromekonsäure  und  Essig- 
säure. —  Salzsäure- Pyromekonsäure,  C^H^O^  OH  HCl.  Entstdit 
leicht  beim  Einleiten  von  HCl-gas  in  eine  ätherische  Lösung  von 
Pyromekonsäure.  (Beim  Ueberleiten  von  HCl  über  trockene  Pyro- 
mekonsäure vereinigen  sich  beide  Körper  nur  spurenWeise.)  In 
Aether  unlöslich ;  mit  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt  sie  sich  in  die 
Componenten.  (Die  Chloride  des  Phosphors  verkohlen  die  Pyro- 
mekonsäure beim  Erwärmen.  Mischt  man  beide  in  ätherischer 
Lösung ,  so  scheidet  sich ,  wenn  der  Aether  nicht  ganz  wasserfrei 
ist,  Salzsäure-Pyromekonsäure  aus.)  —  Fügt  man  zu  einer  absolot 
ätherischen  Lösung  von  Pyromekonsäure  Schwefelsäurehydrat,  so 
scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  Schwefelsäure-Pyromekonsänre  in 
Erystallen  ab.  Bei  Anwendung  gleicher  Moleküle  entstehen  Nadeln 
ßögsoa  OH  SO*H^,  bei  ungenügender  Schwefelsäure  Prismen 
(C^H^O^OH)«  SO*H».  Beide  schmelzen  leicht  beim  gelinden  Er- 
wärmen und  erstarren  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  weissen  Ery- 
stallmasse.  Mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  sofort  in  ihre  Bestand- 
theile. —  üebergiesst  man  Pyromekonsäure  mit  rauchender  Salpetar- 
säure  oder  erwärmt  man  mit  weniger  concentrirter,  so  tritt  äusserst 
stürmische  Reaction  ein,  wobei  die  Pyromekonsäure  total  zerstört 
wird.  Dabei  entsteht  viel  Blausäure  und  etwas  Oxalsäure.  Reines 
Salpetersäurehydrat  und  feste  Pyromekonsäure  wirken  mit  explosions- 
artiger Heftigkeit  auf  einander  ein.  Löst  man  2  Th.  Pyromekon- 
säure in  6  Th.  Eisessig  und  setzt  unter  guter  Kühlung  allmählig 
1 — IVa  Th.  Salpetersäurehydrat  zu,  so  scheiden  sich  anfangs  Kry- 
stalle  aus,  die  vielleicht  aus  Salpetersäure-Pyromekonsäure  bestehen. 
Nach  kurzer  Zeit  beginnt  heftige  Reaction  und  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  erhält  man  Nitropyrömekonsäure  (nebenbei  CNB  und 
C^O*H*).  Dieselbe  erhält  man  auch  bei  anhaltendem  Zuleiten  ron 
salpetriger  Säure  zu  Pyromekonsäure ;  es  entsteht  zuerst  die  Nitroso- 
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verbindtuig  (s.  u.).  —  Die  NitropyromeJconsäure,  C*H^(NO^)0*  OH, 
krystallisirt  in  kleinen  hellgelben  Prismen,  die  schon  in  sehr  ge- 
ringer Menge  dem  Wasser  eine  intensiv  gelbe  Färbung  ertheilen. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich ;  durch  siedendes  wird 
sie  unter  lebhafter  Gasentwicklung  —  worunter  salpetrige  Säure  etc. 
—  zersetzt.  Auch  in  kaltem  Alkohol  löst  sie  sich  nur  wenig, 
leichter  in  heissem,  wird  aber  auch  von  diesem  Lösungsmittel  bei 
längerem  Kochen  zerstört.  Gut  krystallisirt  sie  aus  Eisessig,  noch 
besser  aus  Aceton.  In  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzin  und 
Chloroform  ist  sie  unlöslich,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu 
verpuffen.  Die  wässrige  Lösung  färbt  sich  mit  Fe^Cl*  blutroth. 
Ist  eine  stärkere  Säure,  als  die  Pyromekonsäure ;  bildet  nur  neu- 
trale Salze.  —  Natriumsalz,  C*H*(NO«)0«  ONa.  Die  Säure  löst 
sich  beim  Erwärmen  in  wässrigem  kohlensaurem  Natrium  auf,  und 
beim  Erkalten  krystallisirt  das  Natriumsalz  in  goldgelben,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslichen  Blättchen.  Durch  überschüssiges 
Na*CO'  oder  NaOH  wird  das  Salz  schon  in  der  Kalte  rasch  zer- 
setzt. Dasselbe  Salz  erhalt  man  durch  Fällung  aus  alkoholischer 
Lösung;  ein  Tropfen  überschüssiges  NaOH  verwandelt  den  gelben 
Niederschlag  alsbald  in  eine  braune  schmierige  Masse.  Wasserfrei. 
Explodirt  beim  Erhitzen  mit  grosser  Heftigkeit;  ebenso  erfolgt  oft 
Explosion  beim  Befeuchten  mit  conc.  SO^H^.  Kaliumsalz,  gleich- 
falls in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  entsteht  wie  das 
Natriumsalz  und  krystallisirt  in  goldgelben  Nadeln.  Das  Barium- 
und  das  Galciumsalz  erhält  man  als  krystallinische  Niederschläge 
durch  doppelte  Umsetzung;  ersteres  ist  schwer,  letzteres  etwas 
leichter  löslich.  Silbersalz,  C»H*(NO^)0*  OAg,  für  die  Säure  cha- 
rakteristisch, entsteht  direct  aus  der  Säure  und  AgNO^;  bildet 
orang^elbe,  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Krystallwärzchen.  Sehr 
kleine  Mengen  der  Säure  lassen  sich  durch  dasselbe  leicht  nach- 
weist. Durch  Erwärmen  mit  Wasser,  langsam  schon  in  der  Kalte, 
wird  es  zersetzt  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber.  Beim 
Erhitzen  explodirt  es.  —  Der  Aether  liess  sich  mittelst  des  Silber- 
salzes nicht  erhalten.  Das  trockene  Salz  und  C^H^J  wirken  in  der 
Kälte  nicht  ein;  kocht  man,  so  scheidet  sich  AgJ  ab,  aber  es 
entweicht  N^O».  Mit  C^H'^J  und  C^H^OH  wurde  viel  Säure  rege- 
nerirt,  zugleich  trat  Geruch  nach  C^H**  C^N  auf.  —  Salzsaure 
Ämidopyromehonsäure ,  C*H^(NH«)0^  OH  HCl  +  H^O,  erhält  man  . 
bei  Reduction  der  in  Wasser  suspendirten  Nitropyromekonsäure  mit 
Zinn  und  verdünnter  Salzsäure.  Krystallisirt  aus  Wasser,  worin  sie 
sehr  leicht  löslich,  in  grossen  farblosen  rhombischen  Säulen ;  luft- 
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beständig;  das  H*0  entweicht  bei  100^.  Ammoniak  scheidet  aus 
der  Verbindung  die  Amidopyromekonsäure  C»H«(NH2)0*  OH  ab.  Ist 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  leicht  löslich;  kry- 
stallisirt  in  zolllangen  Nadeln.  Die  wässrige  Losung  reagirt  neu- 
tral. Gibt  mit  Pe*Cl*  eine  prächtige  indigblaue  Färbung,  die 
auf  Zusatz  von  mehr  F'Gl*  in  grün  und  schliesslich  in  blutroth 
übergeht.  AgNO^  gibt  schon  in  der  Kälte  metallisches  Silber. 
Auch  durch  fixe  Alkalien  wird  die  Base  rasch  zerstört,  gegen  sie- 
dendes Wasser  ist  sie  beständig.  Das  Platindoppelsalz  ist  leicht 
löslich.  —  mtrosodipyromeJconsäure,  C'^H«(N0)0*0H  +  C»H»OH)H, 
entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische 
Lösung  der  Pyromekonsäure  als  schön  citronengelber ,  krystallini- 
scher  Niederschlag.  Es  entsteht  in  der  Regel  ein  Gemenge  der 
Nitrosoverbindung  und  der  Nitropyromekonsäure.  Rein  erhält  man 
die  Nitrosoverbindung  auf  folgende  Weise:  In  absoluten  Aether 
wird  unter  Abkühlung  sehr  wenig  salpetrige  Säure  eingeleitet  und 
dann  eine  kleine  Menge  höchst  fein  gepulverte  Pyromekonsäure  ein- 
getragen. Man  schüttelt  rasch  einige  Male  um,  lässt  die  etwa  un- 
gelöst gebliebene  Pyromekonsäure  sich  absetzen  und  decantirt  die 
klare  Lösung.  Nach  wenigen  Augenblicken  beginnt  die  Abschei- 
dung der  Nitrosoverbindung.  Diese  ist  eine  höchst  unbeständige 
Verbindung.  In  reinem  Zustande  geruchlos,  nimmt  sie  bald  Ge- 
ruch nach  Blausäure  an.  Am  Licht  färbt  sie  sich  dunkler,  bei 
Lichtabschluss  ist  sie  haltbar.  Gibt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  zu- 
nächst etwas  Pyromekonsäure  ab  und  schon  bei  wenig  über  100* 
zersetzt  sie  sich  vollständig.  Mit  conc.  SO*H*  erzeugt  sie  eine 
braunrothe  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  verschvnndet.  Sie 
lässt  sich  nicht  umkrystallisiren ;  diejenigen  Flüssigkeiten,  welche 
,sie  lösen,  zersetzen  sie  auch.  Alkohol  zerlegt  (bei  gelindem  Er- 
wärmen) die  Verbindung  in  ihre  beiden  Bestandtheile,  von  denen 
nur  die  Pyromekonsäure  krystallisirt.  Wasser  löst  ebenfalls  erst 
beim  Erwärmen ;  dampft  man  die  wässrige  Lösung  ein,  wobei  NH)', 
GNH,  CO^  und  andere' Gase  entweichen,  so  erhält  man  neben  viel 
schmierigen  Zersetzungsproducten  und  einigen  Krystallen  von  Pyro- 
mekonsäure einen  neuen  Körper,  C*H*NO«  OH+C»H»0*  OH  (s.  u.). 
Glatt  erhält  man  diesen  Körper  bei  Zuhülfenahme  eines  Reductions- 
mittels,  z.  B.  schwefliger  Säure.  In  wässriger  Lösung  bildet  sich 
die  Nitrosodipyromekonsäure  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
nur  bei  guter  Abkühlung  in  geringer  Menge  und  wird  rasch  wieder 
zerstört;  mit  NO*K  und  SO*H*  Hess  sie  sich  überhaupt  nicht  er- 
balten.    Die  Nitrosopyromekonsäure  scheint  nicht  zu  krystaliisireu. 
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Lost  man  die  rohe  Nitrosodipyromekonsäure  in  gelinde  erwänntem 
absolutem  Alkohol,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  zuweilen  schöne 
voluminöse  Nadeln  aus,  welche  aber  zusehends  in  die  Prismen  der 
Nitropyromekonsäure  übergehen.  Ost  glaubt  die  Nadeln  als  Nitro- 
dipyromekonsäure  ansprechen  zu  dürfen.  —  Die  Doppelverbindung 
C»H*NO»  OH  +  C*^H»0«  OH  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
scharf  ausgebildeten,  spitzwinkeligen  monoklinen  Tafeln  mit  vor- 
waltender rhombischer  Geradendfläche.  In  kaltem  Wasser  ist  er 
ziemlich  schwer  löslich.  Kocht  man  diese  Doppelverbindung  mit 
Chloroform,  so  geht  die  Pyromekonsaure  in  Lösung  und  die  reine 
Oxypyromekazonsäure  ^)  bleibt  zurück.  Ebenso  verläuft  die  Spal- 
tung beim  Erhitzen  auf  120^,  wobei  die  Pyromekonsaure  sich  ver- 
flüchtigt. —  Die  OarypyromekaBonsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in 
der  Regel  in  weissen  Nadeln  mit  IH'O,  häufig  auch  wasserfrei  in 
kurzen  dicken  Prismen,  selten  in  voluminösen  Nadeln  mit  2H'0. 
Sie  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  auch  in  kaltem  und  in  Alkohol 
nicht  sehr  schwer  löslich,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Sie 
ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  neben  den  neutralen  noch 
saure  Salze;  sie  zersetzt  kohlensaure  Salze  leicht.  Durch  über- 
schüssige Alkalien  und  Basen  überhaupt  wird  sie  rasch  zerstört; 
dieselben  erzeugen  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  meist  schöne  blaue 
Niederschläge,  die  sehr  unbeständig  sind.  Fe'Cl*  färbt  schmutzig 
violett;  AgNO'  scheidet  momentan  Silber  ab.  Auch  gegen  andere 
Oxydationsmittel,  namentlich  NO'H  und  NO'H,  ist  die  Säure  sehr 
unbeständig.  Gegen  Säuren,  z.  B.  HCl,  ist  sie  beständiger.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich,  ihre  Salze  verpuffen.  Mit  Pyromekon- 
saure bildet  sie  wieder  die  Doppelverbindung.  Sie  ist  keine  Nitroso- 
verbindung und  gibt  nicht  die  Liebermano^sche  Reaction«  —  Saures 
Natriumsalz:  C^H^NO»  ONa+C*H*NO»OH.  Mit  Na*CO»  erhalten ; 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  bildet  einen  aus  feinen 
Nädelchen  bestehenden  Erystallbrei.  Das  in  alkoholischer  Lösung 
mit  wenig  NaOH  gefällte  Salz  färbt  sich  mit  mehr  Natron  intensiv 
blau,  wird  aber  von  Wasser  farblos  gelöst.  Das  neutrale  Natrium- 
salz scheint  nicht  zu  krystallisiren.  Saures  Ealiumsalz:  grosse 
wasserfreie  Prismen.  Neutrales  Calciumsalz:  (C*H*NO*)*0*Ca, 
fallt  aus  den  Lösungen  beider  Natriumsalze  als  weisser  amorpher 
Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  krystallinisch  wird.  In  Wasser 
sehr  wenig  löslich.  Ist  bei  Luftabschluss  gegen  NH'  beständig; 
bei   Luftzutritt   färbt   er   sich   damit   allmählig  blau.     BariumsalZ; 


1)  ürsprünglish  als  Hydronitrosopyromekonsäure  bezeichnet. 
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analog;  sehr  unbeständig.  Das  saure  Thalliumsalz  (aus  dem  Natrium- 
salz  erhalten)  krystallisirt  in  schwer  loslichen,  wasserfreien,  farb- 
losen Nadeln.  Löst  man  die  Oxypyromekazonsäure  unter  gelindem 
Erwärmen  in  conc.  HCl,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  die  Salzsäure- 
Oxypyromekazonsäure,  C*H*NO'  OH  -f  HCl,  in  harten  Krusten. 
Wasser  zerlegt  die  Verbindung.  Jodwasserstoff  liefert  analc^  Ver- 
bindung. —  Pyro^^^(i^onsäure ,  C*H*NO*  Ofl  (mit  der  Amido- 
pyromekonsäure  isomer).  Entsteht  bei  Behandlung  der  vorigen 
Säure  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  der  Wärme.  Verdampft  man 
(nach  Entfernung  des  Zinns)  die  Losung  auf  ein  kleines  Volum, 
so  krystallisirt  Salzsäure-Pyromekazonsäure.  Wird  diese  mit  Wasser 
zersetzt  und  zur  Trockne  verdampft,  so  geht  HCl  grösstentheils 
fort  und  es  bleibt  Pyromekazonsäure  zurück.  Krystallisirt  ans 
heissem  Wasser  in  glimmerartigen,  sehr  schön  aui^ebildeten  recht- 
winkligen Blättchen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich;  wasserfrei 
Alkohol  löst  sie  sehr  wenig,  Aether  gar  nicht  AgNO'  gibt  sofort 
metallisches  Silber;  Fe'Cl*  gibt  indigblaue  Färbung.  Beim  Er- 
hitzen sublimirt  sie  nur  zum  Theil  unverändert  Sie  besitzt  ent- 
schieden saure  Eigenschaften,  löst  sich  in  Alkalien  und  treibt  00' 
aus.  Die  Salze  werden  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  äusserst  leicht 
oxydirt;  es  entstehen  dieselben  blauen  und  violetten  Körper,  wie 
bei  der  Oxysäure.  Sie  löst  sich  auch  leicht  in  Säuren  und  bildet 
damit  gut  krystallisirende  Verbindungen.  Salzsäure-Pyromekazon- 
säure, C*H*NO«  OH  +  HCl  +  H^O,  krystallisirt  in  kleinen  farb- 
losen Nadeln,  durch  Wasser  sofort  zerlegbar.  —  Lässt  man  die 
rohe  Nitroso-Dipyromekonsäure  einige  Monate  in  verschlossenem 
Gefässe  stehen  und  verarbeitet  sie  dann  naittelst  schwefliger  ^ure 
auf  Oxypyromekazonsäure,  so  entsteht  nebenbei  ein  aus  heissem 
Wasser  in  kleinen  farblosen  Nadeln  krystallisirender  Körper;  sehr 
schwer  löslich,  von  sauren  Eigenschaften;  vielleicht  der  Oxypyro- 
mekazonsäure isomer. 

ALKALOIDE. 

Allgemeines.  F.  W.  Clarke  ^)  bestimmte  folgende  specif.  Ge- 
wichte: Strychnin  1,369  bei  18®;  Strychninchloroplatinat  1,779  bei 
13,5®;  Berberinchlorhydrat  1,397  bei  19,4®;  BerberinchloroplatinBt 
1,759  bei  19®;  Aethylaminchloroplatinat,  gut  krystallisirt,  2,255 
bei  19®;  2,250  bei  19,3®. Watson  Smith*)  beschreibt  die 


1)  Berl.  Ber.  12^  1389.  2)  Berl.  Der.  12^  1422. 
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Keactionen  bei   Einwirkung   von  Antimontrichlorid  auf  die  ÄlJca- 

loide. Chloreink   als  Reagens  auf  ÄlJcalotde,    Glycoside  etc. 

A.    Jorissen*).    —   —   Georg   Fraude^)    üeberchlorsäure ^   ein 

neues  Reagens  auf  Älkalo'ide. Alkaloidreactionen  nach  Lin- 

do's  Methode'*). A.  Lösch*)  Quantitative  Bestimmung  von 

Alkaloiden  in  Pflanzen. H.  Parsons*),  Trennung  und  Er- 
kennung  der   Alkaloide. B.   W.    Dwars*),    Trennung   des 

Chinins  von  Strychnin. 

Alkaloide   des  Opiums  und   der  Stryohnosarten.     E.  Mylius^) 

Opiumprüfung. Petit®),   Prüfung   des   Opium's   auf  seinen 

Morphingehalt. Neue  Eeactionen  auf  Morphin.  A,  Jorissen*). 

Van  der  Burg  ^®),  Löslichheit  des  Morphins  in  reinem  und 

alkoholhaltigem  Chloroform.  Ist  in  reinem  Chloroform  so  gut  als 
unlöslich  (1 :  15000) ;  in  Chloroform  mit  10  %  Alkohol  1 :  150.  — 
—  Heaction  auf  Fapaverin,  Mit  etwas  H^SO*  bis  zur  Lösung  als- 
dann mit  arsensaurem  Natrium  erwärmt,  liefert  Papaverin,  eine 
kirschrothe  Lösung,  welche  beim  Steigern  der  Temperatur  bis 
Schwefelsäuredämpfe  weg  gehen  ins  Blauviolette  übergeht.  Wird 
dieselbe  verdünnt  und  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht,  so 

dunkeit  die  Flüssigkeit  schnell  und  wird  fast  schwarz, Codein 

mit  H*SO*  und  Na^AsO*  behandelt  gibt  eine  tiefblaue  Lösung, 
nach  Verdünnung   mit  Wasser   und   Natronzusatz  orange   werdend 

J.  TattersalP^). Strychnin,  Einwirkung  von  Barytwasser 

(H.  Gal  und  A.  Etard  i^). H.  Ranke"),   Nachweisbarkeit 

von  Strychnin  in  verwesenden  Cadavern. W.  T.  Sedgwick  ^*), 

Zum  Nachweis  des  Strychnins;  Vergleich  mit  Eupatorin. 

Chinaalkaloide.  üeber  den  Zustand,  in  welchem  sich  die  Alka- 
loide   in   den  indischen  Chinarinden  befinden  (De  Vry  ^*)). 

1)  Bull.  Acad.  Belg.  [2]  48,  359.  10)  Ph.  Z.  Rd881.  18,  745. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1558.  11)  Ch.  News  40,  126;   Ph.  Z.  Rusal. 

3)  Ph.  Z.  Russl.  18,  586.    Merkwür-  18,  721. 

digerweise  gehören  auch  ßetulin,  12)  Bull.  soc.  chim  81, 98 ;  vgl.  Jahresb. 

Cumarin    und    Phloridzin    zu   den  f.  r.  Ch.  1878,  492. 

Alkaloiden.  13)  Vischows  Archiv  75,  1;   Z.   anal. 

4)  Ph.  Z.  RuBsl.  18,  545;   C.BL   1879,  Ch.  18,  635.   In  Gemeinschaft  mit 
812;  826.  L.   A.   Buchner,    Wislicenus 

5)  Arch.  Ph.   [3]  15,  260   aus  New  und  v.  Gorup-Besanez. 
remedies  8,  153.  14)  Amer.  Ch.  J.  1,  369,  370. 

6)  Arch.  Ph.  [3]  16,  463.  15)  Ph.  Z.  Russl.  18,  204  aus  Ztschr. 

7)  Arch.  Ph.  [3]  16,  310.  d.  Ost.  Apoth.  Vereins;  Arch.  Ph. 

8)  Arch.  Ph.  [3]  14,  468  aus  Rep.  d.  [3]  14,  269  aus  Journ.  de  Pharm. 
Pharm.  1879,  101.  et  de  Chimie  [4]  28,  324. 

9)  Bull.  Acad.  Belg.  [2]  48,  526. 

jAhtMbexiohi  d.  r.  Chomle.   Yn.  1679.  34 
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Bestimmuvg  der  Alkalo'ide  in   den  Chinariden  (Ed.  Johanson  ^))- 

—  —  Prüfung   des  Chinins   auf  fremde  Alkaloi'de   (Jobst  *)).  — 

—  Chinetum  (Quinetum).  (De  Vry^))  Gemenfi^e  von  Alkaloiden 
au8  der  Rinde  vom  Stamm  der  China  succirubra.  Hauptbestand- 
theile:  Cinchonidin,  Chinin,  Cinchonin,  ein  amorphes  Alkaloid 
(Chinoidin  Sertürner's)   und  Spuren  von  Chinidin  und  Cbinaniin. 

Cinchonidin  prädominirt. B.  W.  Dwars*),  Einiges  über  die 

JodosuJfate  der  Chinaalkaloide. 

Zd.  H.  Skraup^)  discutirt   die   Constitution   der   Chinahasefu 
Er  gibt  dem  Cinchonin  und  Cinchonidin  die  Constitution  C®H*N— 
C'H^^N-OCH^,  und  nimmt  an,  die  Verschiedenheit  derselben  berabe 
auf  Ortsisomerie.    Chinin  sei  C»H*N(OH)(CH«)-C«H^«N-OCH^  oder 
C'H^NOCH^.C^^H^^N-OH    oder   endlich    C«H«NCH».C»H^^N(OH) 
(OCH"^),  —  Bei  Einwirkung  von   Bromwasserstoff  säure  auf  Cin- 
chonin *)  tritt  Brommethyl  nur  in  Spuren  aus  und  es  entsteht  C^*H** 
N^OBr^,   das  mit  Ammoniak  eine  bromhaltige  Base  C^®H**N*OBr 
liefert.     Erste  Verbindung   ist  das  saure  bromwasserstoffsaure  Salz. 
Die  bromhaltige  Base  tauscht  ihr  Brom  nicht  nfit  Ammoniak,  wohl 
aber  mit  Silberoxyd  aus.    (Die  Brom  verbin  düng  gibt  auch  mit  Silber- 
nitrat behandelt,    das  Brom  zum  grössten  Theil,    doch   auch   nach 
längerm  Erhitzen  nicht  vollständig  ab).     Bei   der   Einwirkung   von 
Ag^O  entsteht  ein  in  Wasser  löslicher,  sehr  stark  alkalischer  Körper, 
sehr    leicht    zersetzlich.      Skr.    glaubt,    dass   bei   der   Einwirkung 
von  HBr,  resp.  HCl  das  Methyl  der  Methoxylgruppen,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Hydroxyl  einer-  und  Methylhaloid  andrerseits 
abgetrennt,  letzteres  aber  von  dem  Cinchoninrest',  dessen  Natur  als 
tertiäre  Base  weiter  nicht  verändert  wurde,  addirt  und  eine  quater- 
näre  Base  geschaffen  wird.  —  Genau  so  sind  die  Verhältnisse  beim 
Chinin,   dessen   bromhaltige  Derivate  schwieriger  rein  darzustellen 
sind,    aber   ebenso  mit  Silberoxyd    ein   stark  alkalisch  reagirendes, 
leicht  zersetzliches  Derivat  liefern.  —  Ausser  der  seit  längerer  Zeit 
bekannten   Verbindung   von    Chinin   mit  Silbernitrat,   C*^H**N^O* 
AgNO»  oder  nach  Skr.  C^'^WWO^kg  HNO»,  gelang  es  eine  ent- 
sprechende   Kupferessigsäureverbindung    C^^H^^N^O   OCu   C*H'0* 
und  das  freie  Chininsilber  C^^H^^N^OAg  darzustellen.  —  Bei  gleich- 

1)  Ph.  Z.  Ruasl.  18,  97;  129.  4)  Arch.  Ph.  [3]  14,  329. 

2)  Arch.  Ph.  [3]  15,  260  aus  Pharm.  5)  Berl.   Ber.  12,   1107;  Wien.  An«. 
Post.  12,  53.  1879,  182. 

3)  Ph.  Z.  Russl.  18,  396;  CHI.  1879,  6)  Vgl.   Zorn,   Jahresber.    f.   r.  Ch. 
360   aus  Journ.   d.  Pharm,   et  de  1874,  504. 

Chim.  [4]  29,  380. 
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zeitiger  Einwirkung   von  KOH    und  C^H^J  auf  Cinchonidin  wurde 
die  Verbindung  C^^H^N^O  C^H^J  (Claus  i))  erhalten.    Aus  Chinin 
entstand  eine  Bijodäthylverbindung  C^^H^^N^O^CC^H'^J)^  3H*0,  die 
prachtvoll   goldgelbe,    tafelförmige   Krystalle   darstellt.  —  Zd.    H. 
Skraup^),    Oxydationsproducte   der    Chinabasen.      Die    bei    Ein- 
wirkung  von   Kaliumpermanganat   auf  Cinchinon  entstehende  Car- 
boxycinchoninsäure  (Caventou  und  Willm)  ist,   wie  Weidel  an- 
nahm, Cinchoninsaure.     Skr.   fand   die   caffdinartig  krystallisirende 
Säure  wasserhaltig,  vielleicht  C^^H^NO^  H^Ö;  das  Wasser  entweicht 
an  trockner  Luft  theilweise.    Die  Säure   verflüchtigt,  sich  in  ganz 
minimaler  Quantität  erhitzt,   anscheinend  unverändert,    nicht  aber, 
wenn   ihr   Gewicht    auch   nur   einige    Milligramme    beträgt.      Der 
Schmelzpunkt  der  Cinchoninsaure  liegt  bei  256^  (uncorr.).    Sie  er- 
weicht bei  245®,  färbt  sich  dunkel,   schmilzt  endlich  plötzlich  und 
erstarrt  beim  Abkühlen  zur  dunkeln  krystalliuischen  Masse.     Salz- 
saures Salz:  sternförmig  gruppirte  Nadeln ;  liefert  mit  Wasser  oder 
schon  beim  Trocknen  auf  dem  Wasserbade  wieder  Cinchoninsaure. 
Der  Methyläther,  aus  Silbersalz  und  Jodmethyl,   ist  in  Aether  und 
Alkohol   ziemlich  leicht   löslich,   wird  aber  nur  überaus   schwierig 
krystallisirt  erhalten.     Er  ist  (in  nicht  ganz  reinem  Zustande)  leb- 
haft roth  gefärbt,  wie  Nitroprussidnatrium,  löst  sich  mit  weit  weniger 
intensiver  Farbe  und  bildet  lange  Prismen.     Bezüglich  der  Oxyda- 
tion des   Cinchonins   mit  Chromsäure    bestätigt  Skr.  die  Angaben 
von  Königs.  —  Cinchonidin,    ebenso   die   aus    einem    »Homocin- 
cbonidinsulfat«  des  Handels  gewonnene  Base  liefern  gleichfalls  Cin- 
choninsaure;   diese  wird    auch   durch  Oxydation   des  Cinchotenin's 
und  Cinchotenidins  erhalten,   bei  welch  letzteren  2  Körpern  eine 
Eohlensäureentwicklung  nicht  statthat,   die  beim  Cinchonidin  ge- 
radeso wie  beim  Cinchonin  eintritt.    (Unter  den  bei  Oxydation  des 
Cinchonin's   und   seiner  Isomeren  mit  Chromsäure  erhaltenen  Pro- 
dacten    liess   sich  Cinchotenin   nicht  au£&nden.     Bei  der  Oxydation 
aller   vier   genannter   Basen   entstanden    flüchtige   Producte   saurer 
Natur).  —  Chinin    und   Conchinin   liefern   mit   Chromsäure   neben 
mit  Wasserdampf  übergehenden  Säuren  je  eine  nicht  flüchtige  Säure 
in  ganz  beträchtlicher  Menge,  die  von  der  Cinchoninsaure  bestimmt 
verschieden  sind. 

J.  J.  Dobbie  und  W.  Ramsay®)   erhielten  durch  Oxydation 
von  Chinidin,    Cinchonin  und    Cinchonidin  mittelst  übermangan- 


1)  Jahreeber.  f.  r.  Ch.  1878,  487.  3)  Ch.  Soc.  J.  April  1879,  189. 

2)  Berl.  Ber.  12,  230. 
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sauren  Kaliums  dieselbe  Säure  welche  denselben  früher  durch  Oxy- 
dation von  Chinin  resultirte.  Dieselbe  entspricht  der  Formel  C^H^NO* 
+  1^/a  H^O,  und  ist  wahrscheinlich  Tricarbopyridensäure,  Die- 
selbe krystallisirt  in  wohlausgebildeten,  farblosen  Tafeln,  welche  bei 
200®  schwarz  werfen  und  bei  256®  Zersetzung  erleiden.  Die  Na- 
trium- und  Ealiumsalze  sind  sehr  zerfliesslich.  Wird  die  durch 
NH*  neutralisirte  Säure  mit  AgNO'*  gefallt,  so  resultirt  ein  Silber- 
salz 3  Atome  Silber  enthaltend,  als  käsiger  weisser  Niederschli^. 
Ist  die  Lösung  schwach  sauer,  so  krystallisiren  Nadelbüscheln  mit 
2  Atome  Ag,  während  heisse  salpetersaure  Losungen  der  Saure 
schwach  gelbliche  Prismen  des  Monosalzes  liefern.  Die  Calcium-, 
Barium-  und  Strontiumsalze  sind  unlöslich  in  kaltem,  schwer  lös- 
lich in  heissem  Wasser.  Aus  letzterer  Lösung  krystallisiren  dieselben 
in  dünnen  Blättchen.  Blei-,  Zink-  und  Eupfersalze  werden  eben- 
falls hergestellt.     Der  Aethyläther  der  Säure  ist  krystallisirbar. 

Chinin  (Zd.  H.  Skraup  i)).  Formel,  C»<>H"N«0*.  Platinsalz: 
C»«H"N^O*  (HCl)^  PtCl*  +  H«0.  Verliert  sein  Krystallwasser  zwi- 
schen 100  und  105®;  doch  scheint  dabei  Zersetzung  einzutreten. 
Besser  ist  es  bei  98®  zu  trocknen.  —  Bei  Oxydation  des  Chinins 
mit  K^Mn^O®  entsteht  neben  Ameisensäure  das  Chitenin,  C**H** 
N^O*  +  4H*0.  Weisse  Prismen,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  so 
gut  wie  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  am  besten  in 
heissem,  verdünntem  Weingeist  löslich.  Verdünnte  Alkalien  und 
Säuren  lösen  sie  mit  Leichtigkeit,  schwieriger  Ammoniak.  Die 
sehr  verdünnte  Schwefelsäurelösung,  sowie  auch  die  wässerig-alko- 
holische besitzen  blaue  Fluoresceuz.  Aus  der  alkalischen  Losung 
wird  es  durch  die  00*  der  Luft  allmählich  abgeschieden.  EHe 
wässrige  Lösung  wird  nur  von  Kupfer-  und  Silbersalzen  gefallt, 
beide  Niederschläge  sind  krystallinisch ,  der  erste  weiss  und  be- 
ständig, der  zweite  lichtgrünlichblau.  Gibt  mit  Chlorwasser  und 
NH'  die  Chininreaction ;  ist  links  drehend:  (a)D  =  — 142^,7^.  Rhom- 
bisch: Krystallbeschreibung  von  v.  Lang.  Schmilzt  unter  voran- 
gehender Zersetzung  bei  292®  (uncorr.).  Ist  mit  Kerner's  Dihy- 
droxylchinin  *)  identisch.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  110'; 
bei  höherer  Temperatur  tritt  leicht  Zersetzung  ein.  In  wasserfreiem 
Zustand  ist  es  ziemlich  hygroskopisch  —  Platindoppelsalz:  C**H** 
N^O*  (Ha)^  PtOl*  +  3H^0;  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  in  der 
Kälte  weisslichgelb,  der  Niederschlag  schmilzt  beim  Erwärmen  und 


1)  Ann.  Ch.  199,  344;   Berl.  Ber.  12,      2)  Zeitschr.  f.  Ch.  1869,  693. 
1104;  Wien.  Anz.  1879,  17^ 
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lost  sich,  dann  krystaUisiren  orangegelbe  Blätter  und  tafelförmige 
Krystalle.  Letztere  rhombisch  (v.  Lang).  Beim  Trocknen  wird 
die  Verbindung  lebhaft  Orangeroth  gefärbt  und  decrepitirt  dann 
beim  Erhitzen  stark.  Löst  man  1  Mol.  Ghitenin  in  Va  Mol.  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  so  krystallisirt  zuerst  Ghitenin  und  es  hinter- 
bleibt eine  Lösung  des  sauren  Sulfates  (C^^H^N^O*)«  (H^SO*)^  + 
15H'0.  In  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  schwer  lös- 
lich ;  krystallisirt  in  Prismen.  (Wird  das  Salz  mit  etwas  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst,  am  Wasserbad  eingedampft  und  dann  auf  etwa 
110^  erhitzt,  so  resultirt  eine  Schmelze  in  der  Chitenicin  enthalten 
ist.  Röthlichbrauner,  in  Wasser  sehr  leicht  löslicher  Körper.)  — 
Chiteninsilber,  C^®H*^N*0*Ag,  zarte,  blendendweisse  Fäden.  Chi- 
teninkupfer  Hess  sich  nicht  rein  erhalten;  es  zersetzt  sich  fort- 
während, CqO  fallt  aus,  Ghitenin  wird  frei,  fällt  neues  Eupfersalz 
aus  etc.  —  Oxydirt  man  Ghinin  mit  Ghromsäuremischung,  so  ent- 
steht Chininsäure,  G^^H^NO^.  Krystallisirt  in  Prismen,  wasserfrei. 
Silbersalz:  G^^H^NO'^Ag,  schwer  löslich.  Das  Kalk-  und  Barytsalz 
sind  ziemlich  leicht  löslich,  weniger  das  Kupfersalz. 

Chinin- Oxydation,  Bildung  von  Ginchomerousäure  und  Identität 
dieser  mit  Pyridindicarbonsäure  (H.  Weidel  und  M.  v.  Schmidt^). 
Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  nur  eine  Säure,  die 
Ginchomerousäure  *),  deren  Formel  aber  G^H'^NO*  und  welche  als 
Pyridindicarbonsäure  anzusprechen  ist.  Schmp.  249 — 251®.  Saures 
Natriumsalz  C^H*NaNO*:  kleine,  anscheinend  prismatische  Kry- 
stalle, die  aus  der  Mutterlauge  genommen  rasch  opak  wurden.  In 
Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  nur  schwierig  löslich.  Wasserfrei. 
Neutrales  Natriumsalz:  C^H^Na*NO*,  kleine  glänzende  Krystalle, 
die  sich  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösen  und 
2  Mol.  H'O  enthalten,  das  sie  bei  110®  verlieren.  Neutrales  Gal- 
ciumsalz:  G^H^GaNO*  3H^0. 

Die  Formel  der  Ginchonsäure  2)  ist  wohl  G^H«0*  VaH*0,  die 
Pyrocinchonsäure  wäre  G*H*0® ,  was  durch  die  Dampfdichtebe- 
stimmung controlirt  wurde.  Diese  Pyrocinchonsäure  schmilzt  bei 
90®;  Sdp.  212 — 215®.  Die  Ginchoninsäure  (Ghinolinmonocarbon- 
säure;  Königs  siehe  pag.  538)  liefert  bei  Oxydation  wohl  zuerst 
die  Ghinolsäure  und  aus  dieser  entsteht  dann  die  Ginchomerousäure 
(Pyridindicarbonsäure).  Ghinolsäure  wurde  durch  Salpetersäure  in 
die  Ginchomerousäure  übergeführt. 


1)  Berl.  Ber.  12,   1146;  Wien.  Ana.      2)  VgL  Jahresber,  f.  t.  Oh,  1874,  492, 
1879,  132. 


Digitized  by  VjOOQIC 


534  Ghinaalkalotde. 

Chinin,  Oüßydation  (S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp^). 
Bei  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  neben  Ammoniak 
und  Oxalsäure  Pyridintricarbonsäure  (Tricarbopyridensäure)  C®H^NO* 
[C«H*N(COOH)»].  Durchsichtige  Krystalle,  welche  bei  auffallen- 
dem  Licht  schwach  grünlich  gefärbt  sind,  bei  100®  zu  verwittern 
beginnen,  über  190®  allmählich  schwarz  werden  und  bei  ca.  244* 
(uncorr.)  schmelzen.  Dabei  entsteht  CO^  und  wohl  auch  H*0.  Die 
Säure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  fast  nicht  in  Aether  und  BenzoL 
Mit  Eisenoxydulsalzen  gibt  sie  eine  schwachrothe  Färbung.  Sie  ent- 
hält IV2  Mol.  Erystallwasser,  das  bei  120®  rasch  entweicht.  Barium- 
salz, C®H*ba'NO®,  fast  unlöslich  in  Wasser;  verwandelt  sich  beim 
Erhitzen  unter  Wasser  in  kleine  Nadeln.  Calciumsalz,  C®H*ca*NO*, 
schwer  löslich  in  Wasser;  kleine  concentrisch  gruppirte  Nadeln. 
Neutrales  Silbersalz,  C®H*Ag*NO®,  wird  aus  der  mit  Ammoniak 
neutralisirten  Lösung  der  Säure  anscheinend  amorph  gefällt.  Saures 
Salz,  0®H®Ag^NO®,  wird  durch  Fällen  der  Säurelösung  als  amorpher, 
später  krystallinisch  werdender  Niederschlag  erhalten.  Ealiumsalz, 
C«H*K»NO®,  durch  Alkohol  fällbar:  weisse,  ßtark  glänzende  Blätt- 
chen. Eupfersalz  hellblauer  amorpher,  Bleisalz  weisser  Niederschlag. 
Beim  Erhitzen  der  Pyridintricarbonsäure  auf  185 — 190®  entsteht 
eine  bei  254®  schmelzende  Pyridindicarbonsäure  (Dicarbopyridin- 
säure) ;  sie  gibt  mit  essigsaurem  Kupfer  in  der  Hitze  einen  Nieder- 
schlag, der  beim  Erkalten  wieder  verschwindet.  Diese  Pyridindi- 
carbonsäure zersetzt  sich  beim  Schmelzen  weiter  und  liefert  neben 
andern  Producten  eine  Pyridinmonocarbonsäure  (Monocarbopyridin- 
säure).  —  Chinidin  (Conchinin  Hesse)  und  Cinchonin  scheinen 
bei  Oxydation  die  gleiche  Säure  zu  liefern. 

Chinin,  Die  von  Wischnegradsky  und  A.  Butlerow  *)  er- 
haltene »flüchtige  Base«  hat  nach  der  neueren  Mittheilung  ^)  die 
Zusammensetzung  C^®H®NO.  Sdp.  280®;  theilweise  Zersetzung.  Die 
reine  Base  ist  eine  Flüssigkeit,  die  dem  Chinolin  ähnelt,  jedoch 
angenehmer  riecht.  Beim  Stehen  an  der  Luft  färbt  sie  sich  gelb; 
in  Wasser  ist  sie,  wenn  auch  nicht  besonders,  löslich;  in  Aether 
löst  sie  sich.  Die  Lösungen  der  Base  und  ihrer  Salze  besitzen 
ziemlich  stark  ausgeprägte  blaue  Fluorescenz.  Das  Ghloroplatinat, 
(C^®H»NOHCl)*PtClS  krystallisirt  aus  der  siedenden  wässrigen 
Lösung  in  schönen,  orangefarbigen  Nadeln.    Die  Salze  der  Mineral- 


1)  BerLBer.  12, 158;  748  Anm.;  1287.      3)  Berl.  Ber.  12,  2093. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  490. 
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sauren  sind,  obgleich  sie  kr jstalHsiren ,  äusserst  leicht  in  Wasser 
löslich.  Das  Pikrat  ist  sehr  schwer  löslich;  kleine  gelbe  Nadeln. 
Oxalat:  dünne,  seideglänzende  Nadeln,  ziemlich  schwer  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich. 

Fletche^),  Chininwismuthjodid,  C^^^H^N^O^  HJ(BiJ3)«. 

Th.  HjortdahP)  hat  das  saure  Seleniat  des  Chinins  neu  darge- 
stellt und  analysirt. Arsenigsaures  Chinin,    (0.  Adler;   R. 

Hercher;  J.  Klein  «)).  Das  krystallisirte  Salz  ist  (C^öH^^N^O^)» 
Äs03H»  +  4H»0;  gibt  hei  120«  alles  Wasser  ab.  Das  amorphe  Salz 
scheint  8  Mol,  H^O   zu  enthalten.     Bezüglich  des  Näheren  sei  auf 

das  Original  verwiesen. Darstellung  des  zweibasischen  Chinin- 

citrates   (F.  Dotto-Scribani  *)). Nach  K.  F.  Mandelin«) 

bildet  Chinin  mit  Citronensäure  drei  Salze;  [C^m^^WO^f  G^R^O'' 
(Wittstein);  (C^^H^^N^O^)^  (C^H^O^»  und  (C2«H2*N202)C«H»0^ 
Das  Krystallwasser  ist  so  lose  gebunden,  dass  es  schon  über  SO*H* 
ganz  oder  theilweise  entweicht.  —  —  B.  W.  Dwars®),  Bestim- 
mung von  Chinin  in  einigen  Salzen.  —  Chiuinsulfat  verliert  all 
sein  Krystallwasser  bei  114®.  —  —  Langbeck  ^),  Alleinbestim- 
mung des  Chinins  in  Chinarinden, 

Zd.  H.  Skraup  ®)  theilt  jetzt  Ausführlicheres  mit  bezüglich  des 
Cinchonins  und  bezüglich  des  beigemengten  Cinchotins.  Cinchonin: 
^19^22^20.  Schmp.  260®  uncorr.,  268,8®  corr. ;  erstarrt  zwischen 
250 — 209®.  Das  aus  nicht  zu  concentrirter  Salzlösung  frisch  mit 
Ammoniak  gefällte  Alkaloid  wird  beim  Schütteln  mit  Aether  leicht 
aufgenommen,  bei  einigem  Stehen  erst  theilweise  wieder  abgesetzt. 
Platiudoppelsalz:  C^^H^^N^O  (HCl)»PtCl*,  wasserfrei.  Mattgelber 
Niederschlag,  nach  einigem  Stehen,  rascher  beim  Erhitzen  krystal- 
linisch.  Krystallisirt  aus  der  Lösung  in  orangegelben,  goldglänzen- 
den, dünnen  grossen  Blättern  von  unregelmässiger  Form  oder  in 
harten,  mattgelben,  wenig  glänzenden  grossen  Rosetten.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Gefäss  nahezu  ohne  Kohleab- 
scheidung.  Neutrales  Sulfat:  (C^^H^^N^O)^  H^SO*  +  2H^0.  Dicke 
Prismen.  Schmp.  196®  (uncorr.).  Das  getrocknete  Sulfat  ist  äusserst 
hygroskopisch.     Neutrales    Chlorhydrat:    blendend  weisse  Prismen, 


1)  Arch.  Ph.  [3]  14,   77  aus  Phariü.  18,  744. 

Journ.  and.  Trans,  Sept.  1878.  6)  Arch.  Ph.  [3]  14,  149. 

2)  ßerl.  Ber.  12,  1730.  7)  Arch.  Ph.  [3]  14,  181  aus  Corr.  Bl. 

3)  Arch.  Ph.  [3]  14,  43.   Bericht  über  d.  Ver.  anal.  Cham.  1878,  Nr.  10. 
Preisfragen.  8)  Ann.  Ch.  197,  352;  Wien.  Ber.  78, 

4)  Gaz.  ch.  it.  9,  283.  IL  505;   vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch. 

5)  Arch.  Ph.  [3]  14, 126;  Ph.  Z.  Russl.  1878,  489;  490. 


Digitized  by  VjOOQIC 


536  Chinaalkalolde. 

C"H"N«0  HCl  +  2H»0.  Neutrales  Jodhydrat:  C^«H^2N^0HJ  + 
H*0,  kaum  merklich  gelb  gefärbte  Nädelchen.  —  Das  Cinchotin^ 
Qi9g[24j}2Q^  stellt  äusserst  feine  Prismen  oder  Schüppchen  dar;  nur 
bei  sehr  langsamer  Verdunstung  der  alkoh.  Lösung  wurden  einige 
Millimeter  lange,  concentrisch  gruppirte  Krystalle  erhalten.  Schmp. 
268<>  uncorr.,  277,3^  corr.;  wasserfrei.  Sulfat:  (C^»H^*N*0)» 
H"SO*  +  12H^0  (?).  Dünne  spröde  Prismen,  in  der  Regel  zugespitzt 
und  concentrisch  vereinigt.  Zeigt  in  saurer  Lösung  keine  Fluoro- 
scenz.  (Mit  etwas  Schwefelsäure  einige  Zeit  auf  100 — 110®  erhitzt, 
liefert  es  eine  röthliche,  gut  wasserlösliche  Schmelze,  die  mit  NH^ 
einen  schwach  gelblichen  Niederschlag  liefert.  Dieser  wurde  von 
Aether  vollkommen  aufgenommen  und  hinterblieb  beim  Verdunsten 
als  schwach  gelbes  Oel,  das  auch  nach  mehrwöchentlichem  Stehen 
nicht  krystallisirte,  aber  vollkommen  fest  wurde.  Es  ist  somit  dem 
Cinchonicin  ganz  ähnlich  und  dürfte  in  demselben  auch  stets  mit- 
enthalten gewesen  sein.)  Das  wasserfreie  Ginchotinsulfat  ist  äus- 
serst hygroskopisch  und  zieht  2  Mol.  H^O  an.     Platindoppelsalz: 

Ci9H24]Sf2o  (HCl)2ptCl*,   orangerothe,    körnige    Krystalle. 

Sättigt  man  nach  M.  Fileti  ^)  eine  salzsaure  Lösung  von  Cincfuh 
nin  mit  Chlorgas  und  setzt  sie  dem  Sonnenlicht  aus,  so  scheidet 
sich  eine  weisse  oder  schwach  gelblich  gefärbte  Substanz  aus,  viel- 
leicht das  salzsaure  Salz  eines  Additionsproductes  des  Bichlorcin- 
chonins  mit  Chlor:  C^^H^^Cl^N^OCl«  HCl.  Erhitzt  man  Cinchonin 
mit  Brom  und  Wasser  auf  150®,  so  entsteht  Kohlensäure,  Brom- 
ammonium, Perbromäthan  (C^Br®)  und  ein  Perbromanthracen,  C^*Br". 
Gelbe  Krystalle,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  lös- 
lich ;  wird  nur  von  heissem  Chloroform  reichlich  aufgenommen  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Zur  völligen  Reinigung 
wurde  es  im  CO^-strom  umsublimirt.  Es  wurde  so  in  gelben,  stark 
glänzenden  Blättchen  erhalten. 

0.  Hesse  ^),  über  Conchininsulfat. 

Das  bei  der  Oxydation  von  Cinchonin  mit  K*Mn^O®  neben 
Ameisensäure  entstehende  Cmchotenin  bespricht  Zd.  H.  Skraup ') 
näher.  Weisse  Nadeln,  C^^H^^N^O»  (mit  3— 3Va  Mol.  H^O),  meist 
concentrisch  gruppirt  oder  in  blätterförmigen  Aggregaten.  Schmp. 
197 — 198®  (corr.);  bei  180®  tritt  Sinterung  ein;  scheint  sich  zu 
zu  zersetzen.     In  heissem   und  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  los- 


1)  BerLBer.  12,423;  Gaz.ch.it.  9, 67.      3)  Ann.   Ch.  197,    374;    Wien.  Ber. 

2)  Berl.  Ber.  12,  425;  vgl.  Jahresber.  78,  II.  527;  vgl.  Jahresber.  f.  r. 
f,  r.  Ch.  1878,  491.  Ch.  1877,  530. 
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lieh,  sehr  schwer  in  nahezu  absolutem  Alkohol,  am  besten  in  wäss- 
rigem  Alkohol.  Durch  Bleizucker  wird  die  wässrige  Cinchotenin- 
losung  gar  nicht,  von  Bleiessig  schwach  gefallt,  Eupfersulfat  fällt 
besonders  beim  Kochen  einen  weisslich-blaugrünen  Niederschlag, 
ebenso  gibt  Silbernitrat  eine  in  der  Hitze  sich  schwärzende  Fällung. 
Conc.  SO*H^  löst  die  feste  Substanz  schon  in  der  Kälte  ohne  Farben- 
änderung, beim  Kochen  fiurbt  sie  sich  gelb,  endlich  braunroth.  NO'H 
erzeugt  keinerlei  Farbenreaction.  K^Mn^O®  verändert  es  in  der 
Kälte  nicht,  leicht  jedoch  beim  KochcD.  Mit  Natriumamalgam  er- 
wärmt, absorbirt  es  WasserstoflF.  Platindoppelsalz:  C^®H^®N*0* 
2HC1  PtCl^,  grosse  orangegelbe  Prismen ;  in  der  Kälte  nur  mikro- 
skopische Krjstallisationen. 

Zd.  H.  Skraup  ^).  Bei  Oxydation  des  Cinchonins  mit  Chrom- 
säure entsteht  Cinchoninsäure,  dann  eine  syrupöse  Säure,  endlich 
00*  und  CH*0*.  Saure  Salze  der  Cinchoninsäure  konnte  Skr.  nicht 
erhalten.  Durch  Chromsäure  wird  die  Cinchoninsäure  sehr  schwierig 
weiter  oxydirt,  weit  leichter  von  Kaliumpermanganat.  Es  ent- 
steht dabei  nur  Oxycinchomeronsäure  (nebeo  etwas  C*0*H*).  Früher 
glaubte  Skraup  *)  auch  Cinchomeronsäure  erhalten  zu  haben. 
Letztere  ist  Pyridintricarbonsäure,  C^H^NO*,  identisch  mit  der  von 
Hoogewerff  und  van  Dorp  aus  Chinin  erhaltenen  Säure.  Sie 
vermag  alle  3  Beihen  von  Salzen  zu  bilden,  die  fast  sämmtlich 
krystallwasserhaltig  sind.  Sehr  charakteristisch  sind  das  secundäre 
Silbersalz,  C®H"Ag*NO®-fH*0,  dann  das  secundäre  und  primäre 
Kupfersalz.  Das  normale  Kalksalz  liefert  bei  trockner  Destillation 
Pyridin;  die  Säure  selbst  gibt  mit  PCI*  ein  Chlorid,  aus  dem  durch 
Wasser  die  ursprüngliche  Säure  regenerirt  wird.  —  Wird  die  Py- 
ridintricarbonsäure  vorsichtig  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  entweicht 
CO*  neben  wenig  andern  Gasen  und  die  Schmelze  enthält  ein  Säure- 
gemisch: Pyridindi-  und  Pyridinmonocarbonsäure.  Die  in  Wasser 
schwerer  lösliche  Monocarbonsäure  bildet  körnige  Krystalle.  Im 
verschlossenen  B.öhrchen  schmilzt  sie  bei  305®,  unter  gewöhnlichem 
Druck  verflüchtigt  sie  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  vollständig 
und  sublimirt  in  schönen  tafelförmigen  Kryställchen.  Sie  liefert, 
in  wässriger  Lösung  mit  Kupferacetat  versetzt,  beim  Erwärmen  ein 
grün  gefärbtes  Kupfersalz.  Skr.  hält  sie  für  verschieden  von  Pico- 
linsäure  und  Nicotinsäure  und  bezeichnet  sie  als  y-Pyridinmono- 
carbonsäure.  Die  Pyridintricarbonsäure  geht,  bei  125®  2  Stunden 
getrocknet,  fast  völlig  in  eine  Dicarbonsäure  über,  die  bis  auf  ganz 


1)  Berl.  Bar.  12,  2331.  2)  BerL  Bar.  12^  1104. 
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geringe  Differenzen   die  Eigenschaften  der  Cinchomeron^ure  Wei- 
del's  zeigt.     (Vgl.  Weidel  und  Schmidt.) 

Owydationsproducte  des  Cinchonins  (W.  Königs  ^).  Bei  Oxy- 
dation von  Cinchonin  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  ent- 
steht Weidel's  Cinchoninsäure ,  C^°H^*N*0*,  der  K.  die  Formel 
einer  Chinolinraonocarbonsäure,  C^^H'TrO*  oder  C«H«N.CO*H,  gibt. 
Bei  trockner  Destillation  des  Calciumsalzes  entsteht  Chinolin.  Neben- 
bei entsteht  eine  weit  schwächere  Base  C^^H^N:  weisse  verfilzte 
Nädelchen  vom  Schmp.  192®.  Die  salzsaure  Losung  gibt  mit  Pla- 
tinchlorid einen  gelben  Niederschlag.  Wird  die  Cinchoninsäure  mit 
Aetzkali  geschmolzen,  so  entsteht  die  in  verdünnten  Säuren  unlös- 
liche Oxycinchoninsäure,  C^^H^^N^O«,  resp.  C^^H^O«.  Weisse, 
kurze,  sternförmig  gruppirte  oder  lange,  verfilzte,  seideglänzende 
Nadeln.  In  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  in  kochendem  Wasser 
schwer,  in  kochendem  Alkohol  und  heissem  Eisessig  leichter  löslich. 
Die  Salze  sind  leichter  löslich  als  die  Säure.  Silbersalz,  C^°H®NO'Äg, 
weisser,  flockiger  Niederschlc^.  Löst  sich  in  kochendem  Wasser 
ohne  Schwärzung  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  weissen  Schup- 
pen oder  Flocken  ab.  Die  Baryt-,  Kalk-,  Blei-,  Quecksilbersalze 
sind  ziemlich  leicht  löslich.  Kupfersalz,  (C^®H«N0^)2Cu,  grünUch- 
weisser  Niederschlag,  aus  kochendem  Wasser  in  hellgrünen  Nädel- 
chen krystallisirend.  Mit  Aetzkalk,  Ba(OH)ä  oder  KOH  erhitet, 
zersetzt  sich  die  Oxycinchoninsäure  in  complicirter  Weise  unter 
Verkohlung  und  schliesslicher  Entwicklung  von  Ammoniak-  und 
Chinoliifgeruch.  Beim  Erhitzen  von  Oxycinchoninsäure  mit  Phos- 
phorchlorid erhält  man  die  Chlorcinchonin säure,  C^^H'CINO*,  kurse 
weisse  Nadeln,  in  kochendem  Alkohol  löslich.  Bei  Reduction  der 
Oxychinoninsäure  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht  eine 
Base  (anscheinend  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure). 

Zur  Oxycinchomeronsäure^)  trägt  H.  WeideP)  Folgendes 
nach.  Die  Oxycinchomeronsäure  zersetzt  sich  lange  ehe  sie  schmilzt 
Ihr  Krystallwasser  entweicht  bei  105^  vollständig.  Sie  enthält 
2  Mol.  H^O  und  krystallisirt  prismatisch  (Krystallbeschreib.  von 
D  i  t  s  c  h  e  i  u  e r).  Calciumsalz :  blumenkohlartige ,  harte  Krystall- 
krusten :  C^^H*Ca^N*08  4-  TH^O;  das  Wasser  entweicht  erst  bei  löO». 
Das  Gadmiumsalz  bildet  ein  weisses,  feinkörniges,  krystallinisches 
Pulver,  C^H^Cd^N^O^  +  H^O,  fast  unlöslich  in  Wasser.  (Vgl.  auch 
Skraup!) 


1)  Berl.  Ber.  12,  97;  252.  3)  Berl.  Her.  12,  415. 

2)  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1874,  492. 
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Cinchoninderivate.  A.  Wischnegradsky  ^)  hat  die  »flüchtige 
vom  Sdp.  170—176^«  näher  untersucht.  Sie  ist  in  reinem 
Zustande  eine  farblose,  schwer  in  Wasser  lösliche  und  nicht  unan- 
genehm riechende  Flüssigkeit  vom  Sdp.  166^,  die  sich  als  Aethyl- 
Pyridin,  C^H^N,  erwies.  Die  Platinchloridverbindung  krystallisirt 
in  grossen,  rhombischen,  orangerothen  Prismen.^  Das  Sublimat- 
doppelsalz stellt  lange,  nadeiförmige,  farblose  Prismen  dar.  Bei 
Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  liefert  die  Base: 
Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Laiblin's  Nicotin-  oder  Mono- 
carbopyridensäure  (vgl.  pag.  458).  —  W.  glaubt  dem  Cinchonin  die 
Constitution  C^H^.C^H^N.C^H^-CO.NC^H^-NH«  geben  zu  können. 

Bezüglich  des  Cinchonidins  geben  Zd.  H.  Skraup  und  G. 
Vortmann^)  Näheres.  Das  Cinchonidin,  C^^H^^N^O,  dessen  Iso- 
lirung  genau  beschrieben  wird,  bildet  die  bekannten  derben  Pris- 
men, war  relativ  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  da- 
gegen in  Aether.  In  saurer  schwefelsaurer  Lösung  fluorescirte  es 
nicht.  Schmp.  210,6^  (corr.);  erstarrte  zwischen  197  und  188<> 
(nncorr.),  zuweilen  noch  tiefer.  Zersetzt  sich  dabei  nicht.  Platin- 
doppelsalz: C^^H^^N^O  (HCl)^  PtCl*-f  H^O,  gelber,  allmählig  kry- 
stallinisch  werdender  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  heissen  Lö- 
sungen in  schön  orangegelben  schweren  Krystalleu;  das  heiss  ab- 
gegossene Piltrat  liefert  noch  goldgelbe  glänzende  Prismen.  Aeus- 
serst  hygroskopisch;  beginnt  bei  100®  zu  entweichen,  geht  voll- 
ständig weg  bei  130®.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Chlorhydrat: 
Ci9H22jf  SQ  HCl  +  H^O.  Compacte  Krystalle  oder  feine,  büschelför- 
mig angeordnete  Prismen.  Neutrales  Sulfat,  (C^^H^^jfao)^  H^SO*, 
Conglomerate  dünner  Nadeln  von  gallertartiger  Consistenz ;  getrock- 
net »homartig«,  aber  deutlich  ki'ystallinisch.  Wasserfrei;  mit  2 
H*0;  mit  5  und  6  H^O;  auch  mit  3  H^O.  —  Das  bei  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  neben  Ameisensäure  entstehende  Cincho- 
tenidin  krystallisirt  aus  Wasser  in  monoklinischen  Prismen,  C^®H^® 
N^O^  4-  3H^0  (Krystallbeschreibung  von  v.  Lang),  länglich,  wasser- 
heli  oder  durchscheinend,  beim  Herausnehmen  aus  der  Mutterlauge 
weiss  werdend.  Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  fadenför- 
migen, den  Schimmelpilzen  ähnlichen  Krystallen.  In  heissem  Was- 
ser ziemlich ,  in  kaltem  schwerer  als  1 :  600  löslich ;  in  absolutem 
Alkohol  ca.  1 :  600  löslich.     Die  wässrige  sowie  die  saure  schwefel- 


1)  Berl.  Ber.l2, 1480;  vgl.  JahreBber.  II.  601;   vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch. 
1878,  490.  1878,  490. 

2)  Ann.  Ch.  197,  226;  .Wien.  Ber.  78, 
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saure  Lösung  fluorescirt  etwas,  letztere  starker;  am  stÄrksten  war 
die  Fluorescenz  in  salpetersaurer  Lösung.  (Die  Pluorescenz  soll  von 
beigemengtem  Chitenin  herrühren  —  Ann.  Ch.  199,  351.)  Die  wäss- 
rige  Lösung  reagirt  neutral.  Verdünnte  Säuren ,  sowie  Alkalien, 
dann  Barytwasser  lösen  es  mit  Leichtigkeit;  aus  den  alkalischen 
Lösungen  wird  es  durch  CO^  gefallt.  Gibt  mit  Silbernitrat  einen 
weissen,  schweren  körnigen  Niederschlag,  der  auch  in  heissem  Was- 
ser schwer,  leicht  in  Ammoniak  löslich  ist;  die  Lösungen  rednciren 
sich  etwas  beim  Kochen.  Kupfervitriol  fallt  einen  weisslich-blau- 
grünen  Niederschlag;  Bleizucker,  nicht  Bleiessig,  kaum  merklich. 
Conc.  SO*H*  löst  es  schon  in  der  Kälte  zu  einer  fast  farblosen 
Flüssigkeit,  die  beim  Kochen  gelb,  dann  endlich  bräunlichroth  wird. 
Salpetersäure  löst  schwach  gelb.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  256^ 
(corr.),  nachdem  bei  230^  etwa  Sinterung,  von  ca.  238®  an  Braun- 
werden eingetreten  ist.  Im  Momente  des  Schmelzens  findet  Zer- 
setzung unter  stürmischer  Gasentwicklung  statt.  Das  Cinchotenidin 
ist  linksdrehend:  a©  ~  — 189®.  Kaliumsalz  und  neutrales  Chlor- 
hydrat: nicht  krystallisirbar.  Neutrales  Sulfat:  (C^«H*®N«0»)* 
H^SO*  +  2V2H^O.  Hübsche  weisse  Prismen;  die  Lösung  rei^rt 
deutlich  sauer  und  fluorescirt  blau;  das  Salz  in  Wasser  äusserst 
löslich.  Platindoppelsalz:  (C^«H^®N^O«)*  (HCl)*  PtCl*:  lebhafk 
orangerothe  Blätter;  in  verdünnter  Salzsäure  ziemlich  löslich,  krj- 
stallisirt  es  beim  langsamen  Verdunsten  in  grossen,  dünnen,  zer^ 
brechlichen  Tafeln,  selten  in  compacten  Krystallen,  von  der  Farbe 
des  K^Gr^O^.     Rhombisch  (Krystallbeschreib.  von  v.  Lang). 

Das  i^Homocinchonidint  ist  nach  Zd.  H.  Skraup  *)  mit  Cin- 
chonidin  identisch.     Bezüglich  des  Näheren  vgl.  die  Abhandlang. 

Chinamin  (A.  C.  Oudemans  jir.  *).  Bezüglich  der  Formel 
schwankt  0.  zwischen  C^^H^^N^O«  und  C^^H^N^O» »).  Die  Eigen- 
schaften fand  er  im  Wesentlichen  mit  den  von  Hesse  angegebenen 
übereinstimmend.  100  Th.  reiner  Aether  lösen  bei  16®  nur  2,06  Th. 
Chinamin.  Er  bestimmte  das  spec.  Drehungsvermögen  für  Lösungen 
in  wasserfreiem  Alkohol,  absolutem  Aether,  Weingeist  von  90  Ge- 
wichtsprocent, Benzol  und  Chloroform.  Ferner  gibt  er  die  Reactio- 
nen  auf  Chinamin  an.  —  Bezüglich  neutralen  Jod-  und  Chlor- 
hydrates, des  neutralen  und  sauren  Tartrates,  des  neutralen  Sulfates 
und  des  Tartrates   bestätigt  er   die  Angaben  Hesse's.     Vergeblich 


1)  Ann.  Ch.  199 ,  359;    Wien.  Anz.      3)  Vgl.  Hesse,   Jahresber.  f.  r.  Ch. 
1879,  177.  1873,  423;  1877,  529. 

2)  Ann.  Ch.  197,  48. 
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bemühte  er  sich,  ein  saures  Sulfat,  ein  neutrales  Bromhjdrat  und 
ein  neutrales  Oxalat  in  Krystallen  zu  erhalten.  Es  scheint  TJeber- 
gang  von  Ghinamin  in  Chinamicin  stattzufinden.  Das  Formiat 
scheint  in  federartigen  Krystallen  anzuschiessen.  Nitrat,  C^®H^*N^O^ 
NO'H  ist  wasserfrei  und  bildet  monoklinische  Krystalle.  Das 
trockne  Salz  wird  im  Sonnenlicht  allmählig  gelb;  es  löst  sich  bei 
15®  in  16,53  Th.  Wasser.  Von  warmem  Wasser  und  Alkohol  wird 
es  viel  leichter  aufgenommen.  Chlorat,  ebenfalls  wasserfrei,  kry- 
stallisirt  im  rhombischen  System.  Löst  sich  in  137  Th.  Wasser 
von  16®,  viel  leichter  jedoch  in  Alkohol  und  Wasser  von  höherer 
Temperatur.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Sonne ;  wird 
brannroth.  Perchlorat,  wasserfreie  Zwillinge  wohl  des  monoklini- 
schen Systems.  Das  Jodhydrat  löst  sich  bei  16®  in  71  Th.  Wasser. 
Bei  höherer  Temperatur  und  von  Alkohol  wird  viel  mehr  gelöst. 
Das  Platindoppelsalz  (C^^H^^N^O^  HCl)^  PtCl*  mit  3H20  ist,  ein- 
mal abgeschieden ,  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Es  ist  ziemlich 
bestandig,  scheint  erst  bei  120 — 130®  Zersetzung  zu  erleiden ;  gegen 
Wasser  ist  es  weniger  beständig. 

0.  Hesse  ^)  gibt  dem  Chinamin  die  Formel  C^^H^^N^O^  Be- 
züglich der  Löslichkeit  in  Aether  hält  H.  seine  Angaben  aufrecht. 
Dem  entsprechend  ist  das  Jodhydrat  C^®H^*N*0^  HJ.  Löst  sich  bei 
15®  in  79  Th.  Wasser.  Platindoppelsalz  (Ci«H2*N»0«HCl)«PtCl*  + 
2H*0^).  Es  ist  frisch  gefallt  in  reinem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich,  aber  nachdem  es  lufttrocken  geworden,  löst  es  sich  spärlich. 
Feucht  zersetzt  es  sich  bald,  besonders  am  Licht.  —  Bezüglich  des 
spec.  Drehungsvermögens  vgl.  die  Abhandlung. 
,  Chinichin   (Drygin*)),   aus  den  Mutterlaugen   von  Chininum 

bimuriat.  carbamidatum.  Löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Chloro- 
form. Durchsichtige  tafelförmige  Rhomboeder  oder  Combinationen 
von  2  kurzen  Klinodomen.  Aus  der  alkohol.  Lösung  durch  Wasser 
in  Tropfen  gefällt,  die  zu  concentrisch  gruppirten  sechsseitigen 
Täfelchen  erstarren.  Sulfat :  schwer  löslich ;  diamantglänzende  harte 
rhombische  Prismen.  Gibt  mit  HCl  ein  basisches  Salz  mit  alka- 
lischer Reaction,  äusserst  löslich  in  Wasser.  Das  neutrale  Salz 
krystallisirt  sehr  schwer. 

Weitere  Alkaloüde.    Japanesische  Aconitwurisel  enthält  nach  C. 
R.  A.  Wright  und  A.  P.  Luff  *)  nur  ein  von  Aconitin  und  Pseuda- 

1)  Ann.  Ch.  199,  333.  3)  Ph.  Z.  Rusal.  IS,  356;  vgl.  Jahresb. 

2)  In  der  Abhandlung  steht  jedenfallB  f.  r.  Ch.  1878.  488. 
irrthümlich  C»®H»*N»0«-PtCl*fl«+  4)  Ch.  Soc  J.  Juli  1879,   887;  Monit. 
2H*0.  acient.  [3]  9,  1278. 


Digitized  by  VjOOQIC 


542  Allialolde. 

conitin  verschiedenes,  denselben  aber  sehr  verwandtes  krjstallisir- 
bares  Alkaloid,  der  Formel  C*®H®^N^O^^  entsprechend  zusammen- 
gesetzt, nicht  C*'H*^NO®,  wie  Paul  und  Eingzett  angegeben 
haben.  Dieses  Alkaloid,  Japaconitin,  spaltet  sich  bei  Verseifung 
in  Benzoesäure  und  eine  neue  Base,  Japaconin,  C^^H**NO^**;  mit 
Benzoesäureanhydrid  behandelt  liefert  es  ein  vier  Benzoylgruppen 
enthaltendes  Derivat,  för  je  33  Atome  C,  und  unterscheidet  sich 
daher  von  Aconitin,  welches  nur  ein  Dibenzoylderivat  unter  ana- 
logen umständen  ergibt.  Japaconin  liefert  dieselbe  Benzoylverbin- 
dung.  Japaconitin  und  Japaconin  kommen  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  dem  Aconitin  und  Aconin  ausserordentlich  nahe.  Im 
Gegensatz  zu  Paul  und  Kingzett's  Bemerkung  bildet  Japaconitin 
leicht  krystallisirbare  Salze,  besonders  mit  Salpetersäure,  Chlor  und 
BromwasserstoflFsäure.  Die  Verbindung  mit  letzterer,  ähnlieh  der 
des  Aconitins,  enthält  2V2  H^O  für  je  33  At.  C. 

M.  Dunin  von  Wasowicz  ^),  Aconitum  heterophyüum  WalL, 
Tubera  Aconiti  japonici.  Die  Wurzel  von  Acon.  heter.  enthält 
Fett,  Aconitsäure,  eine  der  Gerbsäure  verwandte  Säure,  Kohrzucker, 
Pflanzenschleim,  Pectinkörper,  Stärke  und  das  schon  von  Brough- 
ton  beobachtete  Alkaloid  Atesin  (C**H^*N*0*),  sowie  höchstwahr- 
scheinlich noch  ein  zweites,  ebenfalls  nicht  krystallisirbares  Alka- 
loid. Das  Atesin  ist  eine  weisse  nicht  krystallisirbare  Masse,  wird 
an  der  Luft  gelb  und  harzig.  Löst  sich  nur  wenig  in  Wasser, 
etwas  mehr  in  verdünntem  Weingeist,  leicht  und  vollständig  in 
Aether,  wasserfreiem  Weingeist,  Benzol  etc.  Die  Lösungen  schmecken 
stark,  rein  bitter.  Krystallisirte  Salze  konnten  nur  mit  Chlor-, 
Brom-  und  Jodwasserstoff  erhalten  werden.  Jodwassersto&aures^ 
Salz  C*«H^*N20*  HJ  H^O.     Analog  die  beiden  andern. 

Aspidospermin  (G.  Fraude  ^).  Neue  Analysen  haben  die  Foi^ 
mel  C^^Hs^^N^O^  bestätigt.  1  Th.  löst  sich  in  6000  Th.  Wasser 
von  14®  (die  Lösung  besitzt  noch  deutlich  bittern  Geschmack),  in 
48  Th.  99procentigem  Alkohol  von  14^  in  106  Th.  wasser-  und 
alkoholfreiem  Aether  von  14®.  Fr.  bespricht  das  Verhalten  zu  Re- 
agentien  ausführlich,  worauf  im  Allgemeinen  verwiesen  seL  — 
Schwefelsaures  Salz  schied  sich  bei  einer  gewissen  Goncentration 
der  Lösung  in  büschelförmig  vereinten  Nadeln  ab.  Beim  weiteren 
Eindampfen  und  Trocknen  bei  125®  wurde  das  Salz  als  durchschei- 
nende, harte  Masse  erhalten:   2(C22H»®N'0^)  H^SO*;    sehr  wenig 


1)  Arch.  Ph.  [3j  14,  193.  2)  Bari.  Ber.  12,  1560;  vgl.  Jahiesber. 

f.  r.  Ch.  1878,  496. 
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löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Chlorid,  3(C"H»«N202)-4HCI, 
zeigt  ähnliche  Eigenschaften.  Chromsaures  Salz:  gelber  Nieder- 
schlag. Pehling'sche  Lösung  wird  reducirt.  Chlor  verwandelt  das 
Aspidospermin  in  eine  weisse,  in  Salzsäure  unlösliche  Masse.  Ueber- 
baupt  zeigt  es  einzelne  Reactionen  der  Strychnosbasen. 

Atropin  erhielt  A.  Ladenburg  ^)  künstlich  durch  Behandlung 
von  tropasaurem  Tropin  mit  verdünnter  Salzsäure  bei  Temperaturen 
unter  100®.  Das  Atropin  stimmte  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem 
natürlichen  Atropin  völlig  überein.  Schmp.  113,5®.  —  Aus  Tropin 
(Sdp.  229®)  erhielt  derselbe  2)  bei  Destillation  mit  Barythydrat, 
Kalkhydrat  oder  über  schwach  glühenden  Natroukalk  Methylamin. 
Bei  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  auf  das  mit  Eisessig  ver- 
dünnte Tropin  entsteht  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges,  stark 
alkalisch  reagirendes,  ammouiakalisch  riechendes  Oel,  das  Tropidin, 
C«H^»N.  Es  siedet  bei  162—163®;  spec.  Gew.  bei  0®  0,9665; 
Dampf d.  beob.  4,08,  her.  4,26;  von  betäubendem,  dem  des  Coniins 
sehr  ähnlichem  Geruch.  Setzt  man  zu  einigen  Tropfen  Tropidin 
das  doppelte  bis  4fache  Volum  Wasser,  so  erhält  man  eine  klare 
Losung;  setzt  man  mehr  Wasser  hinzu,  so  entsteht  eine  Trübung, 
die  nicht  mehr  verschwindet.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
K*CO*  in  der  Wärme  getrübt,  beim  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit 
wieder  klar.  Salzsaures  Salz  scheint  sich  beim  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbad  unter  roth violetter  Färbung  zu  zersetzen.  Aus  der  conc. 
salzsauren  Lösung  fallt  PtCl*  ein  schön  krystallisirtes  Platindoppel- 
salz, (C«H"NHC1)«  PtCl*.  Das  Goldsalz,  C^H^^N  HCl  AuCl»,  kry- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen  Krystallen.  Pikrat,C*^H"N 
C*H*(NO^)'OH ,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden 
gelben  Nadeln.  Das  Tropidin  entsteht  analog  auch  aus  Atropin 
direct.  —  Beim  Erwärmen  des  Tropidins  mit  Jodäthyl  entsteht  ein 
Additionsproduct.  Goldsalz:  C^H^^N  C^H^Cl  AuCl\  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  gelben  Prismen.  Platinsalz:  Octaeder.  — 
Tropidin  wirkt  nicht -auf  die  Pupille. 

van  Emden*),  Darstellung  von  Duboisinum  sulfuricum. 

Bereitung  des  Berberins  (aus  den  Wurzeln  von  Hydrastis  Ca- 
nadensis)  und  Trennung  von  Hydrastin  (J.  U.  Lloyd  *)),    Schwefel- 


1)  Berl.  Ben  12,  941;  Berl.  Monatsb.  3)  Ph.  Z.  Ruaal.  18,  462. 

1879,  779.   Enthält  auch  vorläufige  4)  Ph.  Z.  ßassl.  18,  80  ausChem.  Z.; 

Mittheilung  über  das  Salicyl-  und  Arch.  Ph.  [3]  15,  561  aus  Pharm. 

Oxatolnyltropein.  J.  and  Transact.  [3]  N.  477  p.  125. 

2)  Berl.  Ber.  12,  944. 
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saures  Berberin  ist  luftbeständig.  Hydrastin  ist  in  Wasser  unlös- 
lich und  bildet  krystallinische  Salze. 

Berberin  (H.  WeideP)).  Die  Berberonsäure,  eine  Pyridintri- 
earbonsäure,  CßH'^NO«  oder  C'^H«N(COOH)%  stellt  ein  Aggregat  von 
farblosen,  stark  glänzenden,  durchsichtigen,  prismatischen  E^rystallen 
(mit  2  H^O)  dar ,  die  an  der  Luft  bald  opak  werden ,  sich  schwer 
in  kaltem,  leicht  aber  in  siedendem  Wasser  lösen,  besonders  bei 
Gegenwart  einiger  Tropfen  einer  Mineralsäure.  Sie  lost  sich  nui 
sehr  schwierig  und  in  geringer  Menge  in  siedendem  Alkohol,  in 
Aether,  Benzol  und  Chloroform  aber  gar  nicht.  Sie  hat  rein  und 
angenehm  sauren  Geschmack;  zerlegt  Garbonate  mit  Leichtigkeit 
Beim  Erhitzen  bräunt  sie  sich,  schmilzt  dann  unter  Aufblähen  und 
Zersetzung,  während  nur  ein  kleiner  Theil  sublimirt;  dabei  ver- 
breiten sich  heftig  reizende  Dämpfe.  Sie  gibt  ihr  Wasser  bei  105* 
vollständig  ab.  Erystallform  triklinisch  (Messung  von  Ditscheiner). 
Beim  Liegen  an  der  Luft  werden  die  Erystalle  unter  Verlust  von 
1  Mt>l.  H^O  weiss.  Gibt  in  wässriger  Lösung  mit  Eisensulfat  eine 
intensiv  rothe  Farbe,  welche  einen  Stich  ins  Bläuliche  zeigt;  die 
Färbung  wird  durch  stärkere  Säuren  verhindert.  Eine  Losung  der 
Berberonsäure  wird  durch  Silberlösung  weiss,  schleimig  gefallt ;  der 
Niederschlag  ist  sowohl  in  NH^  als  NO^H  löslich.  Eupferaeetat 
bringt  in  der  siedenden  wässrigen  Lösung  einen  Niederschlag  her- 
vor, der  beim  Abkühlen  wieder  verschwindet.  Die  Säure  gibt  leicht 
Salze,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  Säuren.  Ealksalz,  C®H*ca*NO', 
bei  150^  getrocknet,  sonst  mit  4H^0.  Weisse,  glänzende,  kleine 
Nadeln;  wenn  einmal  krystallisirt,  fast  unlöslich.  Cadmiumsalz: 
atlasglänzende,  verfilzte  Nadeln,  C»H2cd3NO«  +  2H20;  Wasser  ent- 
weicht bei  120^.  Silbersalz:  weisser,  krystallinischer,  lichtbestan? 
diger  Niederschlag,  C®H*Ag^NO®;  in  Wasser  fast  unlöslich.  — 
Beim.  Schmelzen  der  Berberonsäure  mit  Aetzkali  entweicht  NH* 
und  H^;  es  bildet  sich  CNH,  Essigsäure.  Auch  Natriumamalgam 
wirkt  auf  die  Säure  ein.  (Vgl.  Hoogewerff  und  Dorp,  Oxyda- 
tion des  Chinins.) 

Coniin.     Rochefontaine  und  Mourrut*),  Wirkung  des  Ex- 

tractum    Conii  maculati. Zu   Coniin   vgl.   auch   Hof  mann, 

Berl.  Ber.  12,  990. 

Curarin.    W.  Preyer  ®)  hält  die  Richtigkeit  seines  Verfahrens 

1)  Berl.  Ber.  12,  410;  Wien.  Ber.  78,  [8]  14,  271   aus  R^p.  de  Pharm. 
IL   234;   vgl.  Jahresber.   f.  r.  Ch.  1879,  14. 

1878,  496.  3)  Allg.  Wiener  med.  Z.  1879,  554. 

2)  Ph.Z.Ru88l.l8,  146;  Arch.  Pharm. 
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der  CurarindarstelluDg  aufrecht^).  —  Die  von  Klütsch  ■)  darge- 
stellten Curarinsulfatkrystalle  waren  nicht  der  vermeintliche  Körper; 
die  Curarin-Krystalle  sind  sehr  klein  und  hygroskopisch.  Sie  wer- 
den aus  der  Chloroformlösung  im  Vacuum  erhalten  und  zerfliessen, 
an  der  Luft  sich  braun  färbend,  zu  öligen  Tropfen.  —  —  Couty 
ond  de  Lacerda^),  Gift  von  Bothrops  jararcussu.  —  Ein  neues 
Curare  (aus  Strychnos  triplinervia).  —  üeber  das  Curare  der  In- 
dianer. —  Curare  aus  Strychnos  üardnerii. 

Emetin  (aus  Ipecacuanha)  krystallisirt  nach  v.  Pod  wyssotzki  *) 
aus  Aether  oder  Alkohol  in  feinen  Blättchen  vom  Schmp.  62—65®. 
Lost  sich  in  ca.  1000  Th,  Wasser,  viel  leichter  in  Aether,  Chloro- 
form und  Fetten;  reagirt  stark  alkalisch  und  bildet  Salze,  die  nicht 
krystallisirt   erhalten   werden   konnten;    wird   durch   Alkalien  und 

Alkalicarbonate  amorph  gefällt.    Wirkt  ähnlich  wie  Colchicin. 

Reaction  auf  Emetin  (F.  E.  Power  *).) 

Ch.  Tanret*),  Ergotinin.  —  —  J.  Petri  ^),  Nachweis  von 
Mutterkorn  im  Mehl  auf  spectroskopischem  Weg. 

Erythrophlaem  nennen  Gallois  und  Hardy  ®)  das  Alkaloid 
von  Erythrophlaeum  quinense  und  couminga.  Amorph,  hell,  durch- 
scheinend, von  fester  Gummiconsistenz.  In  Wasser,  Alkohol,  Amyl- 
alkohol und  Essigäther  löslich,  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
weniger  löslich.     Mit  Säuren  bildet  es  Salze. 

Nicotin.  Bei  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Nicotin  erhielten 
A.  Cahours  und  A.  Etard  ®)  unter  H*S-entwicklung  ein  Thio- 
tetrapyridin,  C^^H^^N^S.  Schwefelgelbe  Krystalle  vom  Schmp.  155^ 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem;  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Benzol  und  noch  weniger  in  Aether.  Bei 
trockener  Destillation  zersetzen  sie  sich  unter  H^S-entwicklung.  Die 
Erystalle  sind  neutral.  Salzsäure  löst  sie  reichlich  mit  goldgelber 
Farbe.  Das  Chlorhydrat,  C2®H^«N*S+2HC1,  bildet  Nieren,  aus 
Nädelchen  zusammengesetzt.  Sulfat  konnte  nicht  in  guten  Kry- 
stallen   erhalten  werden.     Eali-  und   Natronlauge    fallen   die  Base 

1)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878,  497.      5)  Ph.  Z.  Rueal.  18,   139;   aus  Journ. 

2)  Sitzangsber.    d.   Niederrh.    Ges.  f.  d.  Pharm. 

Natur- und  Heilkunde  in  Bonn  1865,  6)  Ann.  chim.  phys.  ]5]  17,493;  Vgl. 
104.    In    den   Verhandlungen   des  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1878,  498. 

naturh.  Vereins  preuss.  Kheinlande  7)  Z.  anal.  Oh.  18,  211. 

und  Westphalens.   22.  Jahrg.  8)  Arch.  Ph.  [3]  U,  562  aus  Union 

3)  Compt.  rend.  89,  372;   582;   719;  pharm.    Däc.    1878.     New  remed. 
1034.  March  1879,  81. 

4)  Berl.   Her.  12,   2165  aus  Arch.  f.  9)  Compt.  rend.  88,  999. 
exp.  Path.  und  Pharm  U,  231. 

Jahxelboxioht  d.  z.  Chemie.    YU.  187».  36 
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amorph.  Platinchlorid  fällt  das  amorphe,  braungelbe  Platindoppel- 
salz C*oH"N*S  2HC1  +  PtCl*.  Quecksilberchlorid  fallt  gelbe  Nidel- 
chen des  Chloromercurates  C«®H^8N*S2HCl4-HgCl*.  Pikrinsäure 
bildet  ein  wasserlösliches,  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Salz. 
Goldchlorid  fallt  amorph ;  der  Niederschlag  löst  sich  in  Wasser  und 
krystallisirt  daraus  in  glimmerartigen,  glänzenden  Füttern.  K*CrH)^: 
gelber  Niederschlag.  Ferro-  und  Ferricyankalium:  gelbe  Nieder- 
schläge. JK:  gelber,  bei  100^  löslicher  Niederschl^.  CNK:  ebenso. 
Bromwasser:  gelber  Niederschlag;  schmilzt  unter  Wasser.  —  Die 
Einwirkung  des  Schwefels   auf  Nicotin    scheint  noch  weiter  gehen 

zu   können. G.  Andreoni*),    von   der   Ansicht  ausgehend, 

Nicotin  sei  wohl  ein  Dimethylnornicotin ,  suchte  vergebens  Methyl 
abzuspalten. 

Das  im  Pituri,  einem  Eaumittel  aus  Duboisia  myoporoidee 
(Australien),  enthaltene  Alkaloid  ist  nach  Petit  ^)  Nicotin. 

F.  A.  Falck  ^)  schlägt  für  das  Pelletierin  den  Namen  Punicin 
vor.    (»Pelletierin«  führe  zu  Verwechslungen  mit  Stoffen  der  Pflanze 

»Pelletiera«.)     Vergl.  übrigens  Punicin,   Thierstoffe! In  der 

Rinde  des  Granatbaumes  sind  nach  Ch.  Tanret  ^)  ausser  dem  Pelle- 
tierin noch  3  weitere  Alkaloi'de  enthalten.  Dem  einen  kommt 
die  Formel  C^^H "NO* +  4H0  zu.  Krystallinisch ;  Schmp.  46*^;  Sdp. 
246^  Salzsaures  Salz:  C^H^NO*  HCl,  krystallinisch.  Sulfat: 
Ci8Hi5NO»HOSO»  +  4HO.  Chloroplatinat :  C"H"NO»  HClPtCl«. 
(Alte  Formeln!) 

Salicylsaures  Physostigmin  (Eserin).  Nach  E.  Merck  ^)  farb- 
lose glänzende  Nadeln  oder  kurz  säulenförmige,  anscheinend  rhom- 
bische Krystalle,  C^H^^N^O^  +  C'H^O».  Leicht  löslich  in  24  Tb. 
absolutem  Alkohol ;  in  30  Th.  Wasser  von  14 — 16®.  Heisses  Was- 
ser löst  ziemlich  leicht;  scheint  übersättigte  Lösungen  zu  bilden. 

Nach  Pohl  *)  wird  das  Pilocarpin  durch  Salzsäure  oder  Baryt- 
wasser nicht  angegriffen.  Bei  Destillation  mit  Aetznatron  scheint 
Coniin  zu  entstehen.  —  Pilocarpin,  Darstellung  (A.  W.  Gerard  ^). 

Piperidin  (A.  W.  Hofmann  ^).  Piperidin  wird  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure nicht  zersetzt.  Dagegen  gelang  es  durch  Einwirkung 


1)  Gas.  ch.  it.  9,  169.  5)  Ph.  Z.  Russl.  18,  336  aus  Merck*« 

2)  Arch.   Ph.   [3]  16,    170    aus    The  Circular. 

Pharm.  Journ.  and  Transact  1879,  6)  Berl.  Ber.  18,  2185. 

819;  G.B1.  1879,  358  aus  Joam.  d.  7)  Ph.  Z.  Russl.  18,  683  aus  Ph.  Ztg. 

Pharm,  et  Chimie  [4]  29,  338.  8)  Berl.  Ber.  18,  984;   Berl.  Monatib. 

3)  Arch.  Ph   [3]  14,  562.  1879,  381. 

4)  Compt.  rend.  88,  716. 
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von  Brom  zu  Pyridinderivaten  zu  gelaugei).     GhlorwasserstoSsaures 
Piperidin  bildet  mit  Brom   ein  Additionsproduct.     Es  scheidet  sich 
eine  tiefrothe  Flüssigkeit  aus,  die  in  der  Kälte  zu  derben  Kry stallen 
erstarrt.     An  der  Luft  verdampft  Brom;  durch  Kochen  erfolgt  die 
Zersetzung  augenblicklich.     Erhitzt  man    das  Additionsproduct  mit 
Wasser  auf  200— 220^   so  entstehen  BrH,   CHBr»,   Piperidin  und 
andere  Basen.     Erhitzt  man  eine  Lösung  von  salzsaurem  Piperidin 
mit  viel  Brom   in   geschlossenen  Röhren,    so  entsteht   neben  BrH, 
Bromoform  und  andern  Basen  ein  Oxydibrompyridin,  C^H^Br*(OH)N. 
Glänzende  Krystallschuppen,  in  heissem  Wasser  spärlich  löslich,  in 
kaltem  fast  unlöslich^  in  Alkohol  etwas  löslicher,  kaum  in  Aether. 
Aus  Alkohol  krystallisiren  4seitige  Sterne.    Beim  Erhitzen  zersetzen 
sie  sich  unter  Bildung  eines  Sublimats.     In  conc.  Salzsäure  ist  die 
Base  löslich;  sie  löst  sich  auch  in  NH^  und  in  NaOH,  durch  ver- 
dünnte Säuren  wird  sie  wieder  geföllt.    Platindoppelsalz:  (C^H^Br* 
(OH)N  HCl)  ^PtCl*.     Krystallisirt  aus  conc.    salzsaurer   Lösung    in 
langen    Nadeln.     Durch  Wasser   sofort   zersetzt.     Silbersalz,    C*H* 
AgBr^NO,  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Silbernitrat  als 
sehr  schwer  lösliche,  krystallinische  Fällung  erhalten.    Methyläther : 
C*H*(CH5)Br*N0,  aus  der  Natronverbindung  durch  CH^J  erhalten, 
wird  durch  Wasser  in  langen  weissen  Nadeln  gefalli    Aus  heissem 
Wasser   umkrystallisirt ,   schmilzt  es   bei  192 — 193®.     Löst  sich  in 
Salzsäure;  liefert  ein  in  kreuz-  und  sternförmig  vereinigten  rhom- 
bischen  Blättchen  krystallisirendes  Platinsalz.     In  NH^  und  NaOH 
ist   die  Methylverbindung   nicht   mehr   löslich.  —  —  Th.  Hjort- 
dahl  *),  Kry Stallbeschreibung  des  salzsauren  Piperidins,  des  Gold-, 
Platin-  und  Zinnchloriddoppelsalzes,    ferner  des  salzsauren  Methyl- 
piperidins    und    des    Golddoppelsalzes.      Letztere    geometrisch    und 
optisch    isomorph    mit   den    entsprechenden    Piperidinsalzen.  —  — 
Ueberftihrung  von  Piperidin  in  Pyridin  (W.  Königs  ^).    Das  Pipe- 
ridin  ist   in  saurer  Lösung    ziemlich  beständig   gegen  Oxydations- 
mittel.    Salpetersäure,  sowie  Chromsäure  und  Schwefelsäure  wirken 
erst  bei  sehr  starker  Concentratiou.     Uebermangansaures  Kali  zer- 
stört, ohne  Pyridin  zu  liefern.     Erwärmt  man  Piperidin  mit  Silber- 
ozyd,  so  entsteht  ein  Silberspiegel  und  die  Lösung  enthält,    neben 
viel  unverändertem  Piperidin,  wenig  Pyridin  und  eine  Säure.   Rothes 
Blutlaugensalz  wirkt  ähnlich,   nur  langsamer.     Am  leichtesten  ge- 
lingt  die  Oxydation   des  Piperidins   mit  conc.  SO*H^:    es  entsteht 


1)  Bari.  Ber.  18 ^   1780.    Auszug   aus  stiania. 

Forhandl.  i  Vidensk.  Selsk.  i  Chri-      2)  Berl.  Ber.  12,  2341. 

35* 
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SO^  und  Pyridin  (daneben  in  geringer  Menge  eine  andere  organische 
Base  und  eine  organische  Säure).  —  K.  gibt  hienacb  dem  Piperidin 

die  Constitution:   CH*(pp3"p„2)NH.  —  Versuche,  das  Pyridin  ai» 

Aethylallylamin  darzustellen,  verliefen  nicht  ganz  glatt.    Es  scheint 

Pyridin  zu  entstehen. Piperidin  (R.  Schiff  *).     Acetylpipe- 

ridin  nimmt  ein  Mol.  Brom  auf;  es  entsteht  ein  öliger  Korper. 
Wasserstoff  Hess  sich  au  Stelle  des  Broms  nicht  einfahren.  —  Bei 
Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid  auf  eine  alkoh.  Piperidinlosung 
eutsteht  Phtalylpiperidin ,  C«H*(CONC»fl*®)^  Grosse  durchschei- 
nende Krystalle,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCü*, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Bildet  mit  Brom  ein  Tetrabromid,  C*H* 
(CONC^H^^j^Br*.  Weisse,  lange,  glänzende  Nadeln,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  CHCl*. 
Alkoh.  Kalilauge  spaltet  einfach  das  Brom  ab,  ebenso  Silberoxyd. 
Bei  Einwirkung  von  CNK  tritt  das  Brom,  aus  und  entsteht  Pipe- 
ridin neben  phtalsaurem  Kalium. 

Scoparin  (E  Merck  ^)j.  Scoparin  (aus  Spartium  Scoparium): 
feines  gelbliches  Pulver,  worin  unter  dem  Mikroskop  einzelne  Na- 
deln zu  beobachten  sind.  Schwer  oder  kaum  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  kochendem;  leicht  löslich  in  Weingeist  und 
Glycerin.  Mit  Alkalien  sind  der  schwach  sauren  Eigenschaften  halber 
keine  constanten  neutralen  Verbindungen  zu  erhalten.   Vgl.  Sparteih. 

Sparte'in  (E.  Merck®)).  (Aus  Spartium  Scoparium)  Fast  farb- 
lose ölige  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  rasch  färbt.  Besitzt 
eigenthümlichen  an  Hyoscyamus  erinnernden  Geruch  und  sehr  bittem 
Geschmack.  Wirkt  nicht  auf  die  Pupille.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol.  Gibt  Alkaloi'dreactionen ,  hat  stark  basische 
Eigenschaften  und  bildet  mit  Säuren  krystallisirbare ,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Salze.  Sulfat:  weisses  mikrokrystallinisches  Pulver 
(anscheinend  monokliu).     Vgl.  Scoparin. 

Solanin  (A.  Hilger*).  Das  Solanin  (Schmp.  235®)  hat  die 
Formel  C^^Hs^NO^«^  (soll  wohl  C^H^'NO**^  heissen.  Ref.);  Solanidin 
(Schmp.  r03^  ist  C^^H^NO*.  Bei  Einwirkung  von  Essigsäore- 
anhydrid  oder  Acetylchlorid  liefert  ersteres  ein  Bexacetylsolanin, 
C"H«\C2H»0)«N0^*  (wohl  C**H«^(C*H«0)«NO"?),  Krystallnadeb, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.    Solan!- 


1)  Gaz.  eh.  it  9,  333.  3)  Ph.  Z.  Russl.  18,  338  aus  Merck*« 

2)  Ph.  Z.  Kuasl.  18,  338  ans  Merck*B  Circalar.    Arch.  Ph.  [3]  15^  460. 
Circalar.   Arch.  Ph.  [3]  15,  460.          4)  Ann.  Gh.  196,  317. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Alkalolde.  519 

diu  liefert  ein  Pentacetylsolanidin  C*«H««(C«H»0)*NO%  Krystall- 
dmsen  vom  Schmp.  150®,  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Weiter  vorgenommene  Versuche  ergaben  keine  be- 
firiedigeuden  Resultate. 

Sophorin  (Wood^),  Alkaloid  aus  den  Bohneu  der  Sophora 
speciosa.  Klare,  stark  alkalische  Flüssigkeit,  leicht  in  Wasser, 
etwas  in  Aether,  leicht  in  Chloroform  löslich.  Chlorid  krystallinisch, 
gibt  mit  Platinchlorid  Krystalle.     Mit  Fe*Cl*  blutrothe  Färbung. 

In  Spigelia  marylandica  ist  nach  W.  L.  Dudley  ')  ein  neues 
flachtiges  Alkaloid  enthalten,  das  Spigelin. 

Thalictrin  haben  Hanriot  und  Doassens")  aus  der  Wurzel 
von  Thalictrum  macrocarpum  isolirt.  Krystallinisch,  zeigt  ähnliche 
toxische  Eigenschaften  wie  Curare. 

Veratrum  Album  Wurzeln  enthalten  nach  C.  R.  A.  Wright 
und  A.  P.  Luff^)  mindestens  fünf  verschiedene  Alkaloide,  nämlich 
drei  wohlkrystallisirbare  nicht  zum  Niesen  reizende  Basen,  eine 
vierte  amorphe,  nicht  reizende,  und  eine  fünfte  höchst  irritirende 
Base.  Das  Gemisch  der  Basen,  mit  Aether  andauernd  behandelt  löst 
sich  bis  auf  ein  krystallisirbares  Alkaloid,  Pseudojervin,  C**H**NO^, 
Schmp.  299®.  Auch  das  schwefelsaure  und  salzsaure  Salz  dieser 
Base  ist  krystallisirbar,  aber  in  reinem  Wasser  schwer  löslich.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  gibt  dieselbe  zuerst  eine  klare  gelbe 
Lösung,  nimmt  aber  successive  dunkelgelbe,  braungelbe,  blutrothe 
und  violette  Färbungen  an.  Von  den  in  Aether  löslichen  Basen 
sind  zwei  viel  leichter  löslich  wie  die  beiden  übrigen,  so  dass  nach 
üeberführung  in  weinsaure  Salze,  Fällung  mit  Soda  und  Behand- 
lung mit  sehr  kleinen  Aethermengen  dieselben  fast  vollständig  in 
Lösung  gehen,  während  die  anderen  zurückbleiben.  Der  schwer 
lösliche  Theil  enthält  neben  ein  wenig  Pseudojervin  etwas  Jervin 
(Simon  und  Will's)  nach  der  Formel  C^H^^O'  zusammenge- 
setzt. Es  krystallisirt  mit  2H^0,  schmilzt  bei  237— 239^  und  gibt 
mit  H*SO*  dieselben  Farbenerscheinungen  wie  Pseudojervin.  Sein 
schwefelsaures  Salz  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  seine  salpetersaure 
oder  salzsaure  Verbindung  sind  sehr  schwer  löslich.  —  Die  zweite 
im  schwerlöslichen  Theile  der  Alkaloidmasse  vorkommende  Base 
bildet  einen  beträchtlichen  Theil  derselben.  Für  dieselbe  schlagen 
W.  und  L.  den   oft  anderen  Alkaloiden   beigelegten  Namen    Vera- 


1)  Arch.  Ph.  [8J  14,  82  aas  Americ.  3)  Ball.  soc.  chim.  82,  610. 

Journ.  of.  Pharm.  1878,  283  4)  Ch.  Soc.  J.  Juli  1879,  405;  Monit. 

2)  Amer.  Ch.  J.  1,  154;  Arch.  Ph.  13]  Bcient.  [3]  9,  508. 
15y  461. 
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trdlbin  vor.  Seine  Zusammensetzung  finden  dieselben  der  Formel 
C"H"NO»  entsprechend :  Veratralbin  ist  amorph.  Mit  H*SO*  gibt 
dasselbe  von  dem  vorigen  etwas  verschiedene  Farbenreactioneu,  neben 
starker  grüner  Muorescenz.  —  Von  den  in  Aether  leicht  löslichen 
Alkaloi'den  bezeichnen  W.  und  L.  eines  als  Eubijervin,  C^*H*'NO*, 
wasserfrei  krystallisirend,  Schmp.  236^.  Seine  Salze  sind  leichter 
löslich  als  die  des  Jervins  und  Pseudojervins.  Seine  schwefelsaure 
Reaction  ist  von  Letztern  gänzlich  verschieden.  Neben  diesem  kommt 
eine  sehr  geringe  Menge  eines  fünften,  stark  zum  Niessen  reizenden 
Alkaloi'ds  vor,  welches  bei  Verseifung  Veratrumsäure  liefert.  Keines 
der  anderen  Alkalo'ide  ist  verseifbar.  —  Veratrum  Viride  Wurzeln 
wurden  ebenfalls  von  C.  R.  A.  Wright  untersucht  ^).  Dieselben 
enthalten  nach  ihm  nur  Spuren  von  Veratrum  und  Veratralbin 
und  ein  wenig  Rubijervin,  während  die  Hauptmasse  der  Alkaloide 
aus  Jervin,  Pseudojervin  und  Cevadin  bestand,  Cevadillin  konnte 
nicht  nachgewiesen  werden.  —  In  den  Rhizomen  von  Veratrum 
lobelianum  und  album  fand  A.  Tobien*)  Jervin  und  Veratrotdin. 
Jervin,  C"H*^208^  weisse  Nädelchen.  Sulfat:  C«^H*n^»0«  SO» 
H'^O.  Chlorhydrat:  C^^H*^N»0«  HCl.  Veratroidin  ist  C»^H^«N*0" 
oder  C»*H«^NO^. 

In  Sarracenia  purpurea  ist  nach  H6tet*)  ein  dem  Veratrin 
nahestehendes  Alkaloid.  Ausserdem  ist  iu  demselben  ein  Amin 
und  eine  andere  alkalische  Substanz  vorhanden. 

WEITERE  PPLANZENSTOPPE. 

Neutrale  Stoffe,  Ahm.  Physiologische  Wirkung  (E.  Merck*) 
nach  Versuchen  von  Fronmüller). 

Nach  Wigmann*^)  kommt  dem  Betulin^)  (Schmp.  251®)  die 
Formel  C^^H^^^O»  (Hausmann)  zu.  Das  Diacetat  schmilzt  bei  217«. 
Beim  Erwärmen  des  Betulins  mit  Phosphorpentasulfid  Entsteht  ein 
Kohlenwasserstoff  vom  Siedpunkt  250—255®,  der  nicht  ganz  rein  er- 
halten wurde,  und  dem  die  Formel  C^^H^®  (vielleicht  C"H^«  oder 
Qisjjaoj  zukommt.    Er  stellt,  mit  Natrium  getrocknet,  eine  farblose, 


1)  Ch.  Soc.  J.  Juli  1879,  421.  rend.  88,  186. 

2)  Monit.  Bcient.  [3]  9,54  nach  dessen  4)  Ph.  Z.  Rnssl.lS,  335  aus  Merck*« 
Inaug.-Diss.  Dorpat  1877  aus  Amer.  Circular. 

Joum.  of  Pharmacy  1878,  Nro.  3,  5)  Berl.  Ber.  12,  7.    Mitgetheilt  von 
pag.  122.  N.  Franchimont. 

3)  Arch.  Ph.  [3J  14,  457  aus  Röp.  d.  6)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  397; 
Pharm.  1879,  119;  vgl.  auch  Compt.  1877,  533. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Neutrale  Stoffe.  551 

sich  bald  au  der  Luft  bräuueude  Flüssigkeit  dar.  Verf.  stellte  eiue  Reihe 
von  weiteren  Versuchen  zur  Ermittelung  der  Natur  dieses  Kohlen- 
wasserstoffes an,  die  aber  keine  entschiedenen  Resultate  lieferten. 

üebef'  die  Gotorinden  und  ihre  charakteristischen  Bestand- 
theile.  (J.  Jobst  und  0.  Hesse  ^)).  Wir  entnehmen  der  ausführ- 
lichen Zusammenstellung  im  Anschluss  an  die  früheren  Berichte^) 
Folgendes:  Das  Coto'in,  C^^H^^O®,  bildet  blassgelbe,  meist  ge- 
krümmte Prismen,  zuweilen  Tafeln  (dann  scheidet  es  sich  oft  erst 
amorph  aus).  Löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol, 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  ist  dagegen  nahezu  unlöslich  in  Petrol- 
äther.  Kaltes  Wasser  löst  sehr  wenig,  etwas  reichlicher  kochendes 
Wasser.  Aetzende  und  einfach-kohlensaure  Alkalien  lösen  das  Co- 
toin  leicht;  es  wird  durch  HCl  oder  SO*H*  (auch  durch CO^  gros- 
sentheils)  gefällt.  Kaliumdisulfit  löst  das  Cotoi'u  ebenfalls;  Säuren 
scheiden  es  wieder  ab.  Gibt  Färbungen  mit  HNO',  H^SO*  und  HCl. 
Die  wässrige  Lösung  reagirt  neutral  und  reducirt  in  der  Kälte 
Silber-  und  Goldsalze.  Bleizucker  erzeugt  darin  keinen  Nieder- 
schlag, Bleiessig  aber  gelbe  Fällung.  Fe^Cl'  gibt  in  der  verdünnten 
Lösung  eine  braunschwarze  Färbung,  in  der  concentrirten  Nieder- 
schlag. Wird  alkoh.  Lösung  von  Cotoin  angewendet,  so  erzeugt 
Fe^Cl®  eine  tiefbraunrothe  Färbung  und  Bleizucker  einen  gelben 
krystallinischen  Niederschlag  von  Cotoin.  Die  Fehling'sche  Lösung 
wird  in  der  Kälte  langsam,  rasch  beim  Erwärmen  reducirt  Das 
Cotoin  schmeckt  beissend  scharf,  sein  Staub  verursacht  Niessen  und 
Beiz  zum  Husten.  Optisch  inactiv.  Schmilzt  bei  130^  (uncorr.); 
nicht  flüchtig,  zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur.  Die  Lösungen 
in  Alkalien ,  Kalk  und  Magnesia  sind  gelbbraun  und  färben  sich 
an  der  Luft  allmählig  dunkelbraun.  Aus  ammoniakalischer  Lösung 
fallt  Bleizuckerlösung  gelbes,  amorphes,  flockiges  Tribleicotoin, 
C^^H^^Pb^O®.  Aus  wässriger  Lösung  fällt  Bleiessig  ein  bleiärmeres 
Salz.  —  Tribromcotoin,  C"H^'^Br'0«,  Prismen  vom  Schmp.  114« 
(uncorr.).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  heisses  Wasser  löst  blut- 
roth,  anscheinend  unter  Zersetzung.  Alkohol  löst  leicht;  die  alkoh. 
Losung  wird  durch  Fe^Cl®  dunkelbraun  gefärbt.  Chloroform  und 
Aether  lösen  gut.  Conc.  SO*H*  färbt  gelb  und  löst  beim  Erwärmen 
schmutzigbraun ;  NO^H  verändert  nicht  wesentlich,  beim  Erwärmen 
Verharzung.  —  Triacetylcotoin,  C^H^'^O^C^H'^O^)»,  grosse  Prismen 
vom    Schmp.   94«    (uncorr.).     Gibt  mit   Fe^Cl*    oder  NO^H   keine 


1)  Ann.  Ch.  199,  17.  2)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876, 

1877.  361;  1878,  533, 
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Färbung;  löst  sich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Chloroform  und 
Aether,  schwieriger  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Beim 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140®  zersetzt  sich  das  Cotoin;  es 
entsteht  unter  anderem  Benzoesäure.  Beim  Schmelzen  mit  Ealinm- 
hydroxyd  entsteht  Benzoesäure  und  ein  wie  Bittermandelöl  riechen- 
des Oel.  —  Die  früher  als  Cotonetin  bezeichnete  Substanz,  blättrige 
Krystalle  vom  Schmp.  74 — 77®,  scheint  ein  Anhydrid  des  Cotoius 
zu  sein  und  wird  nun  als  Dicoto'in  be|eichnet.  Das  Dicotoin, 
C44g[84Qii^  bildet  glänzende,  fast  weisse  Blättchen,  welche  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Aether,  Chloroform,  NH'*  und  NaOH 
lösen.  Die  alkoh.  Lösung  gibt  mit  Fe^CP  Cotoi'nreaction.  Mit  Blei- 
zucker entsteht  in  der  wässrigen  Lösung  kein  Niederschlag,  wohl 
aber  in  der  ammoniakalischen  Lösung:  letzterer  ist  gelb,  amorph 
und  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Mit  Kalihydrat  verwan- 
delt es  sich  beim  Erwärmen  in  Cotoin;  dieselbe  Umwandlung  geht 
schon  beim  Kochen  mit  Wasser  vor  sich.  Mit  conc.  NO^H:  blnt- 
rothe  Färbung  beim  Erwärmen.  Mit  Essigsäureanhydrid  liefert  es 
Triacetylcotoin.  —  Das  Paracoto'in  (aus  der  Paracotorinde,  in  der 
es  neben  Oxyleucotin,  Leucotin  und  Dibenzoylhydrocoton  und  Hy- 
drocotoin  enthalten  ist,)  bildet  schöne,  blassgelbe,  glänzende  Bläti- 
chen,  C^®H^^O^  Schmp.  162®  (uncorr.);  in  höherer  Temperatur  an- 
scheinend unverändert  sublimireud.  »Löst  sich  gut  in  Aether  und 
Chloroform,  auch  leicht  in  kochendem  Alkohol,  Aceton  und  Benzol; 
auch  kochendes  Wasser  löst  es  etwas.  Reagirt  neutral,  ist  geschmack- 
los, gibt  mit  Fe^Cl®  keine  Färbung.  Optisch  inactiv.  Lost  sich 
etwas  in  Ammon,  namentlich  beim  Erwärmen,  und  krystallisirt  dar- 
aus unverändert.  Auch  in  Kali-  und  Natronlauge  löst  es  sich, 
allein  verwandelt  sich  dabei,  namentlich  rasch  beim  Erwärmen,  in 
Paracotoinsäure.  Das  Paracotoin  löst  sich  in  conc.  SO*H*  gelbbraun, 
ebenso  in  conc.  NO^H  beim  Erwärmen.  Im  letztern  Falle  scheiden 
sich  beim  Erkalten  gelbe  Prismen,  vermuthlich  eines  Nitropro- 
ductes,  ab.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  HCl  auf  140^  wurde  neben 
kohliger  Masse  etwas  Protocatechusäure  erhalten.  Eisessig  oder 
Essigsäureanhydrid  lösen  das  Paracotoin  unverändert.  Beim  Zufügen 
von  Brom  zur  Chloroformlösung  erfolgt  zunächst  Absorption  des- 
selben und  Entwicklung  von  BrH,  dann  aber,  bei  weiterem  Zu- 
fügen von  Brom,  scheidet  sich  plötzlich  ein  scharlachrother  kry- 
stallinischer  Niederschlag  ab.  Wird  in  Berührung  mit  der  feuchten 
Luft  intensiv  gelb;  verfärbt  sich  beim  Trocknen  rasch  in  Gelb 
unter  Entwicklung  von  BrH.  Bei  100^  getrocknet  färbt  sich  die 
Substanz  (unter  Verlust  von  1,6%)  chromgrtin.     Zusammensetsnmg 
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Q88gaiQ|.8()ia  Beim  ErwärmeD  dieser  Substanz  mit  Kalilauge  tritt 
der  Geruch  nach  p-Gumarhjdrin  auf;  aus  der  kaiischen  Lösung  fallt 
Saure  einen  gelben,  an  Paracotoinsäure  erinnernden  Niederschlag, 
wohl  eine  gebromte  Paracotoinsäure.  Beim  Schmelzen  von  Paracotoin 
mit  Kaliumhydroxyd  bilden  sich  unter  Wasserstoffentwicklung  Proto- 
catechusäure  und  Ameisensäure.  Wird  Paracotoin  mit  Kalilauge  er« 
hitzt,  so  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe,  wird  bald  dunkelgelb,  und 
es  tritt  der  Geruch  nacl^  Cumarin  auf.  Es  geht  in  p*Gumarhydrin 
über,  von  dem  auch  ein  Theil  in  der  Losung  zurückbleibt.  —  Das 
p-Cumarhydrin,  C*H®0',  bildet  farblose,  nach  Cumarin  riechende 
Blättchen  und  Blätter,  Schmp.  85^  (uncorr.);  neutral.  Löst  sich 
sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  spärlich 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  (Neben  dem  p-Cumarhydrin 
scheint  aus  Paracotoin  eine  Säure  C'H^O^  gebildet  zu  werden.  Farb- 
lose Krystalle;  über  200^  schmelzend.  Löst  sich  sehr  schwer  in 
kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Nadeln. 
Aether  löst  ziemlich  schwer.  Keine  Färbung  mit  Fe^Cl®.)  Die 
üeberftihrung  des  p-Cumarhydrins  in  p-Cumarin  gelang  nicht.  — 
Beim  Kochen  von  Paracotoin  mit  Barytwasser  oder  Kalkmilch  scheint 
kein  p-Cumarhydrin ,  sondern  nur  Paracotoinsäure  zu  entstehen. 
Vortheilhafter  aber  ist  es,  die  Paracotoinsäure  mittelst  Kalihydrat 
darzustellen.  Die  Paracotöinsäiure,  C^•H^*0^  bildet  ein  schön  gelbes 
amorphes  Pulver,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  Lö- 
sungen zeigen  saure  Reaction  und  werden  durch  Fe^Cl*  nicht  ge- 
färbt. Schmilzt  bei  108^  (uncorr.);  scheint  schon  bei  100*^  Wasser 
abzugeben  und  sich  zu  verändern.  In  reinem  Wasser  ist  so  gut 
wie  unlöslich,  in  ammoniakalischem  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Sie 
bildet  Salze  und  neutralisirt  Ammoniak  oder  Kali  vollständig.  Am- 
moniaksalz zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung  unter  Abgabe  von 
NH».  Barytsalz  und  Kalksalz,  (C^^H^OO'Ba  und  (C"H"0^)«Ca, 
in  reinem  Wasser  ziemlich  löslich.  Bleisalz,  (C^*H^*0^)*Pb,  gelber, 
amorpher  Niederschlag;  ebenso  das  Silbersalz,  das  sich  ziemlich 
rasch  zersetzt.  —  Leucoün,  C'*H'*0^®,  wiegt  unter  den  krystal- 
lisirbaren  Bestandtheilen  der  Cotorinde  vor.  Kleine,  weisse  leichte 
Prismen,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Aceton  und 
Eisessig  löslich.  In  kochendem  Wasser  schmilzt  es,  während  ein 
kleiner  Theil  sich  löst,  der  beim  Erkalten  ausfallt.  In  alkalischem 
Wasser  ist  es  anscheinend  nicht  besser  löslich.  Schmilzt  bei  97® 
(uncorr.);  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Optisch  inactiv; 
neutral.  Mit  Fe^Cl*  keine  Färbung.  Von  conc.  SO*H*  wird, es  mit 
dnnkelgelber  Farbe  gelöst.    Conc.  NO"H  verwandelt  es  in  ein  blau- 


Digitized  by 


Google 


554  Neutrale  Stoffe. 

grünes  Harz  nnd  gibt  zugleich  eine   blaugrüne  Lösung.    Das  Len- 
ootin  nimmt  kein  Acetyl  auf.    Mit  Brom  liefert  es  2  Verbindungen: 
Dibromleucotin,  C»*H»®Br^O",   kleine  weisse  bei  187®  schmelzende 
Prismen,    welche   sich   sehr   schwer   in    heissem  Alkohol,    fast  gar 
nicht   in   kaltem  Alkohol   lösen.     Chloroform,  Aether,  Aceton  und 
Eisessig  lösen  etwas  besser.    Mit  NO^H  keine  Färbung.    Tetrabrom- 
leucotin,   C'*H"Br*0^%   Schmp.    157^    gleicht  dem   vorigen.   — 
Beim   Schmelzen    mit   Kaliumhydroxyd   entsteht  neben  Hydrocoton 
Benzoesäure,  Protocatechusäure,  Ameisensäure,  Gotogenin   und  Pro- 
tocatechualdehyd.    Das  Gotogenin,  C^*H**0*,  Krystalle  vom  Schmp. 
210®,  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,    etwas   besser   in  heissem  Al- 
kohol  löslich.     Diese  Lösungen   geben   mit  Fe^Cl^  intensiv  grfine 
Färbung.    Sehr  schwer  in  Aether  löslich,  leichter  in  Eisessig.    Löst 
sich  leicht  in  NH^  und  Alkalien ;  die  Lösungen  färben  sich  an  der 
Luft  rasch  braun.     Beim  Schmelzen  mit  KOH  verwandelt  sich  das 
Gotogenin  in  Protocatechusäure.  Protocatechualdehyd,  G^H*0*,  zeigte 
den  Schmp.  143®  (statt  150®).    Beim  Schmelzen  des  Leucoiins  mit 
KOH  entsteht  auch  das  flüchtige  Hydrocoton,  G"H**0®  (Dpfd.  be- 
stimmt).   Weisse  Prismen  oder  Nadeln,  welche  bei  48—49®  (uncorr.) 
schmelzen.    Verdampft  schon  bei  90 — 100®  erheblich,  siedet  unzer- 
setzt  bei  243®.     Es  löst  sich  leicht  in  Aether,  Aceton,  GHGP  und 
Alkohol,  wenig  in  kochendem  Wasser.     Nahezu  unlöslich  in  Kali- 
lauge.    Mit  Eisenchlorid  färbt  es  sich  nicht,    dagegen  färbt  es  mit 
Ghromsäurelösung  allmählich  blau.   Beim  Erwärmen  mit  conc  NO'H 
geht  es  in  Dinitrocoton  G^»H^®(N02)^0®  über.    Blättchen  im  durch- 
fallenden Lichte  braun,  im  reflectirten  metallglänzend,  kupferfarbig; 
lösen  sich  mit  königsblauer  Farbe  in  Wasser,  Alkohol,   conc.  HCl 
und  NO^H.    Die  wässrige  Lösung  entfärbt  sich  nach  einigen  Standen 
und  wird  braun.     Wird  das  Dinitrocoton  auf  100®  erhitzt,  so  ver- 
liert  es  bedeutend  an  Gewicht;    so   bald   das  Gewicht  nahezu  con- 
stand   geworden,   löst  sich  der  Rückstand  mit  purpurrother  Farbe 
in  HGl.     Beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  erfolgt  Explosion; 
zugleich   bemerkt  man   violette  Dämpfe;    der   Rückstand  löst  sich 
ebenfalls   purpurfarbig   in    HGl.     Die  königsblaue  wässrige  Lösung 
des  Dinitrocotons   wurde   durch  Zinn   und  HGl   rasch  entfärbt  — 
Osoyleucotin ,    G**H^^O^*;    weisse,    schwere   Prismen   vom   Schmp. 
135,5®,    in   KOH,    NaOH   und  NH«    unlöslich;    leicht   löslich  in 
kochendem  Alkohol  oder  Eisessig,  ziemlich  schwer  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Ghloroform,  Aether,  Benzin  löslich,  recht  gut  beim 
Erwärmen.      Gonc.    NO*H    färbt   sich    beim    Erwärmen   blaugrün, 
unter    Bildung   eines   gleichgefarbten   Harzes.     Gonc.   SO^H^   löst 
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dunkelgelb.  Conc.  HCl  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  spärlich, 
etwas  leichter  beim  Erwärmen.  Beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  140^ 
entsteht  Protocatechusäure  und  eine  Leinengewebe  intensiv  und 
dauerhaft  dunkelgelb  färbende  Substanz.  Optisch  inactiv;  Fe*Cl* 
färbt  nicht.  Mit  Brom  zwei  Verbindungen:  Dibromoxyleucotin, 
C'*H^®Br^O^*,  kurze  weisse,  von  Domen  begrenzte  Prismen,  Schmp. 
190 — 192®.  Aeusserst  schwer  in  kochendem  Alkohol  löslich,  etwas 
besser  iji  kochendem  Eisessig,  sehr  schwer  in  CHCl^  und  Aether. 
NO^H  gibt  keine  Färbung.  Tetrabromoxyleucotin ,  C"H"Br*Ol^ 
schmilzt  bei  159® ;  gleicht  dem  vorigen.  Wässeriges  Kalihydrat  ist 
ohne  Einwirkung;  beim  Schmelzen  entstehen:  Hydrocoton,  Coto- 
genin,  Protocatechualdehyd,  Protocatechusäure,  Benzoesäure,  Ameisen- 
säure. —  Dibeneoylhydrocoton^  C'^H^^O®.  Weisse,  meist  wetzstein- 
formig  gekrümmte  Prismen  vom  Schmp.  113®.  Destillirt  in  höherer 
Temperatur  nahezu  unverändert.  Sehr  löslich  in  kochendem  Alkohol ; 
löst  sich  gut  in  Aether  und  Aceton,  sehr  leicht  in  CHCl^,  fast  gar 
nicht  in  Petroläther.  Eisessig  löst  spärlich  in  der  Kälte,  leicht 
beim  Erhitzen.  Löst  sich  spärlich  in  kochendem  W&sser,  ebenso 
in  Kalilauge.  NH^  ist  ohne  Einfluss.  Conc.  SO*H*  löst  dunkel- 
gelb, conc.  HCl  gelb,  conc.  NO^H  gibt  blaugrüne  Lösung  und 
blaugrünes  Harz.  Fe^Cl®:  keine  Färbung.  Beim  Schmelzen  ver- 
flüchtigt sich  ein  Theil,  der  Rest  liefert  Benzoesäure  und  Hydro- 
coton. Nebenbei  entsteht  etwas  Cotogenin.  Conc.  HCl  liefert  bei 
140®  ebenfalls  Benzoesäure.  Einführung  von  Acetyl  gelang  nicht. 
Dibromdibenzoylhydrocoton ,  C"H»®Br20«.  Zarte  weisse  bei  147® 
schmelzende  Prismen,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Aceton 
und  Aether,  schwer  löslich  in  der  Kälte.  CHCl*  und  Eisessig  lösen 
massig,  leicht  aber  beim  Erwärmen.  NO^H  förbt  nicht  blaugrün. 
Tetrabromdibenzoylhydrocoton ,  C^^H*®Br*0®.  Grosse  octaedrische 
Krystalle  vom  Schmp.  84®.  Löst  sich  leicht  in  heissem,  wenig  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Chloroform  und  Aether.  NO*H:  ohne 
Einwirkung.  —  HydrocoMn,  C^*H^*0*.  Krystallisirt  in  blassgelben 
grossen  Prismen  oder  in  zarten  langen  dünnen  Nadeln.  Spärlich 
löslich  in  Petroläther,  gut  in  Aether  und  namentlich  leicht  in 
CHCP  und  Aceton.  Neutral,  in  verdünnter  NaOH  und  in  NH' 
löslich.  Bleizuckerlösung  bewirkt  in  der  ammoniakalischen  Lösung 
gelben,  amorphen  Niederschlag,  der  sich  beim  Auswaschen  mit 
Wasser  löst  und  zersetzt.  (Beim  Verbrennen  verbreitet  derselbe 
einen  an  Hyacinthen  erinnernden  Geruch.)  Optisch  inactiv;  Fe^Cl®: 
dunkelbraunrothe  Färbung.  Conc.  NO^H  löst  mit  blutrother  Fär- 
bung;   conc.   SO*H^   dunkelgelb.     Schmilzt   bei  98®,    also  auch  in 
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kochendem  Wasser;  dieses  lost  etwas.  Monobromhydrocotoin,  C^^H^' 
BrO^.  Blassgelbe  Nadeln  und  kornige,  kurze  monokline  Prismen, 
durch  Domen  begrenzt.  Schmp.  14/^.  Löst  sich  gut  in  Aether, 
besonders  leicht  in  CHGP  und  heissem  Alkohol;  kalter  Alkohol 
löst  sehr  wenig.  Fe*Cl* :  dunkelbraunrothe  Färbung.  Dibromhydro- 
cotoi'n,  C^*H^*Br*0*,  derbe  sechsseitige,  an  den  Enden  rechtwinklig 
durch  Pinakoide  abgestumpfte,  schwefelgelbe  Prismen,  leicht  löslich 
in  CHCl*,  Aether,  Eisessig  und  heissem  Alkohol,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Petroläther,  fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser. 
Fe^Cl*:  dunelbraunrothe  Färbung.  —  Acetylhydrocotoin ,  C"H" 
(C^H*0)0*,  weisse  Prismen;  Schmp.  83*^.  Sehr  leicht  in  heissem 
Alkohol,  in  Chloroform  und  Aether,  weniger  gut  in  Eisessig  und 
fast  gar  nicht  in  Petroläther  löslich.  Fe^Cl®:  keine  Färbung.  NO«H: 
wie  Hydrocotoin.  —  Brom  bildet  daraus  Monobromacetylhydrocotoin, 
C"H^\C*H»0)BrO*.  Weisse  kurze  bei  166<*  schmeLsende  Prismen. 
Löst  sich  leicht  in  CHCl^  und  kochendem  Alkohol,  sehr  wenig  in 
kaltem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Petroläther.  Fe^Cl®:  keine  Re- 
action.  Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  liefert  das  Hydrocotoin: 
Hydrocoton  und  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf 
140^  entsteht  Chlormethyl  und  Benzoesäure  neben  sehr  geringen 
Mengen  einer  gelbfarbenden  Substanz.  —  Die  Piperonylsäure  ist 
in  der  echten  Cotorinde  enthalten  und  in  der  Paracotorinde.  (Vgl 
über  diese  und  deren  Derivate  den  Torigen  Bericht.)  Wird  die  Säure 
mit  CHCP  und  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt,  so 
erfolgt  keine  Aufnahme  des  letztern.  Beim  Schmelzen  mit  Eali- 
hydrat wird  sie  nicht  verändert.  Natriumamalgam  ist  ohne  Ein- 
wirkung. Beim  Kochen  mit  Kaliumpermanganat  erfolgt  erst  auf 
Zusatz  von  Schwefelsäure  Veränderung.  Conc.  SO^H'  löst  mit  gelber 
Farbe,  die  rasch  dunkler  wird;  Wasser  föUt  dann  dichten,  gelben, 
amorphen  Niederschlag;  daneben  ensteht  Protocatechusäure.  —  Nach 
J.  und  H.  ist  das  Hydrocoton  ein  sechssäuriger  Alkohol,  von  wel- 
chen Dibenzoylhydrocoton  C^^H^O*  (C^H»0*)«,  Leucotin  C"H«^* 
(C^H«0«)MCHO«)»  und  Oxyleucotin  C^^H^^^O«  (C^H«^0«)(C^H*0*} 
{CEO^y  deriviren.  Cotoin  ist  vielleicht  CHO-C**H»(OH)»-O.C^HH), 
Hydrocotoin  C^^H^^O«  (OCH»)^  (OC^H»0)^  Paraootoin  scheint  ein 
Derivat  der  Protocatechusäure  zu  sein. 

Aetherisches  Oel  der  Paracotorinde  (J.  Jobst  und  0.  Hesse  *)). 
Das  frisch  bereitete  Paracotol  ist  leicht  beweglich,  farblos,  reagirt 
neutral  und  riecht   äusserst  angenehm.     Besitzt  bei  15®  ein  specif. 


1)  Ann.  Ct.  199,  75. 
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Gewicht  von  0,9276  und  dreht  bei  derselben  Temperatur  in  100  Mm. 
dieker  Schicht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  2,12^  nach  links. 
Es  gab  bei  wiederholter  fractionirter  Destillation  fünf  verschiedene 
Substanzen,  die  in  a-  und  ß-Paracoten,  a-,  ß-  und  y-Paracotol 
unterschieden  werden.  (Bei  der  Aufbewahrung  des  Oels  schien  sich 
Ameisensäure  zu  bilden.)  —  a-Paracoten,  C"H^®.  Leicht  bewegliches, 
stark  Licht  brechendes  Oel,  Sdp.  160®  (uncorr.).  Besitzt  durch- 
dringenden, aromatischen,  an  Bittermandelöl  und  Terpentinöl  er- 
innernden Geruch,  zeigt  bei  16®  ein  spec.  Gew.  von  0,8v27  und 
ein  Drehungsvermögen  von  a(D)  =  4-9,34®.  Bildet  keine  Verbin- 
dung mit  HCl  oder  NaHSO*.  Von  KOH  und  Wasser  wird  es  nicht 
gelöst.  Gonc.  SO^H^  färbt  es  schön  roth  und  scheidet  allmählig 
ein  Oel  ab,  welches  blaue  Fluorescenz  zeigt.  Dampfd.  6.17  statt  6,28. 
—  ß-Paracoten,  C^^H^®.  Leicht  bewegliches  Oel  von  schwachem  an- 
genehmem Geruch,  besitzt  ein  spec.  Gew.  von  0,8846  bei  16®  und 
bei  derselben  Temperatur  ein  Drehungsvermögen  a{iy)  =  — 0,63. 
Sdp.  170—172®.  Absorbirt  HCl-gas  nicht  Li  conc.  SO*H^  löst 
es  sich  mit  dunkelrother  Farbe,  wobei  allmählig  ein  blau  fluoresci- 
rendes  Oel  abgeschieden  wird.  Dampfd.  4,83  statt  4,87.  —  a-Para- 
cotol,  C^»H«*0.  Siedet  bei  220—222®,  ist  ein  schweres  Oel,  das 
bei  16®  ein  spec.  Gew.  von  0,9262  hat.  Es  bricht  das  Licht  ziem- 
lich stark;  Drehungsvermögen  bei  16®  a(D)  =  — 11,87®.  Besitzt 
schwachen  Geruch,  gibt  mit  conc.  H^SO^  eine  salbenartige  rothe 
Masse,  mit  conc.  NO^H  ein  gelbes  Harz.  An  der  Luft  färbt  es 
sich  allmählig  gelb.  Brom  wird  äusserst  lebhaft  absorbirt,  wobei 
sich  das  Oel  nach  und  nach  grün  und  schmutzig  grau  färbt,  üeber 
den  Siedpunkt  erhitzt,  färbt  es  sich  gelb  und  wird  zum  Theil  zersetzt. 
Dampfd.  6,17  statt  7,18.  —  ß-Paracotol,  C"H*®0*.  Siedet  bei  236®, 
ist  ein  farbloses  Oel  von  schwach  aromatischem  Geruch,  bricht  das 
Licht  stark.  Spec.  Gew.  bei  16®  0,9626;  Drehungsvermögen  bei 
15®  «(d)  =  —6,98®.  Brom  wird  lebhaft  absorbirt,  dabei  färbt  sich 
dzs  Oel  anfänglich  blau,  dann  schmutzig  grün.  Conc.  NO^H  bildet 
beim  Kochen  unter  Entwicklung  von  rothen  Dämpfen  ein  rothes 
Harz.  Concentrirte  SO*H*  löst  mit  rother  Farbe.  KOH,  NH»  und 
NaHSO»  wirken  nicht  ein.  Dampfd.  12,80.  —  y-Paracotol,  C"H*®0^ 
Siedet  bei  240— 242®.  Drehungsvermögen  bei  16®  aC»)  =  —0,62®; 
spec.  Gew.  bei  16®  0,9660.  Besitzt  äusserst  schwachen,  nicht  un- 
angenehmen Geruch,  ist  farblos,  färbt  sich  aber  an  der  Luft  bald 
gelb.  Verhält  sich  zu  SO*H»,  NO^H,  KOH,  NH»  und  NaHSO» 
wie  ß-Paracotol.    Brom  wird  heftig  (mit  Knall)  absorbirt.    Das  Oel 
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färbt  sich  dabei  rasch  blau,  nach  Kurzem  violettroth  und  endlich 
nach  etwa  12  Standen  dunkelgrün.     Dampfd.  10,81 — 11,35. 

Baphnetin  (C.  Stünkel  ^),  aus  Daphnin  nach  den  Angaben 
Zwenger's  dargestellt,  zeigte  durchweg  die  Yon  Zwenger  ange- 
gebenen Eigenschaften.  Es  schmilzt  bei  253 — 256°  (uncorr.),  hat 
die  Zusammensetzung  G^H^O^  und  scheint  ein  Dioxycumarin  zu 
sein.  Beim  Schmelzen  mit  KOH  wurden  keine  bestimmten  Resul- 
tate erhalten.  Essigsäureanhjdrid,  ebenso  Acetylchlorid  f&hren  das 
Daphnetin  in  ein  Monoacetyldaphnetin,  C'H*(C^H'0)0*,  über.  Kry- 
stallisirt  aus  Eisessig  oder  Alkohol  in  langen  Prismen  oder  kleinen 
glänzenden  Nadeln.  Schmp.  129 — 130*^  (uncorr.).  Aeusserst  leicht 
löslich  in  Eisessig,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwieriger  in 
Alkohol.  Gegen  Alkalien  nicht  sehr  beständig.  Die  alkoh.  Lösung 
wird  durch  Eisenoxydsalze  nicht  grün  gefärbt.  Brom  führt  es  in 
Tetrabrommonoacetyldaphnetin,  C'^HBr*(C^H30)0*,  über.  KrystaUe, 
unlöslich  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform  etc.  Schmilzt  bei  ca. 
290^  unter  Zersetzung.  Monobenzoyldaphnetin ,  C»H'^(C^H*0)0*, 
bildet  feine,  weisse,  warzenförmig  gruppirte  Nadeln  vom  Schmp. 
149 — 160®.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löst  sich  schwierig 
in  siedendem  Alkohol,  leicht  dagegen  in  Eisessig,  Benzol  und  Chloro- 
form.   Salzsäure  spaltet  aus  Daphnetin  kein  Chlormethyl  ab. 

Parsons^)  berichtet  über  Eupatorium  perfoliatum.  Es  ent- 
hielt einen  nicht  krystallisirbaren  Bitterstoff,  eine  indifferente  kry- 
stallinische  Substanz,  einen  Gerbstoff,  wenig  ätherisches  Oel  etc. 

Aus  Dekamali  Harz  von  Gardenia  lucida  haben  6.  Stenhouse 
und  C;  E.  Groves  vor  einiger  Zeit  ^)  Gardetiin  dargestellt.  Die- 
selben haben  das  Dekamali-Harz  nun  einer  genaueren  Untersuchung 
unterworfen  *).  Dieses  enthält  ein  flüchtiges ,  hauptsächlich  ans 
einem  bei  158®  siedenden  Terpene  bestehendes,  aromatisch,  Knob- 
lauch-ähnlich riechendes  Oel.  Die  alkoh.  Lösung  des  Harzes  gibt 
beim  Stehen  und  Verdunsten  KrystaUe  von  Gardenin,  welches  aus 
Benzol  und  Chloroform  umkrystallisirt  nach  der  Formel  C^*H"0* 
zusammengesetzt  ist.  Mit  Salpetersäure  oxydirt  liefert  es  rothe  Kry- 
staUe von  Gardeninsäure,  C^*H^^O«,  Schmp.  223^  Unlöslich  in 
Wasser,  Petroleumspirit  und  Schwefelkohlenstoff,  wenig  löslich  in 
Aether  oder  Benzol,  leicht  in  kalten  verdünnten  Alkalien.  Mit  Eis- 
essig gekocht  gibt  es  Diacetylgardeninsäure,  C^*H®(C*H*0^)^0*,  aus 


1)  Berl.  Ber.  12,  109.  3)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  538. 

2)  Arch.  Ph.  [3]  16,  557  aus  Amer.      4)  Ch.  Soc.  J.  1879,  688. 
J.  of  Pharm.  1879,  342. 
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Essigsäure  in  langen,  glänzenden,  orangerothen  Nadeln  krystallisi- 
rend,  Schmp.  244®.  Unlöslich  in  Wasser,  Petroleum  und  Schwefel- 
kohlenstoff, fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  löslich 
in  heissem  Alkohol,  aber  leichter  in  siedendem  Chloroform  oder  in 
Eisessigsäure.  In  Natronlauge  mit  purpurrother  Farbe  löslich,  dunkel- 
braun in  Schwefelsäure.  —  Mit  wässriger  schwefliger  S&ute  geht 
Gardeninsäure  in  Hydrogardeninsäure  über,  C^*H^*0®.  Dieselbe 
schmilzt  bei  190®,  krysiallisirt  aus  Alkohol  in  platten,  glänzenden 
Nadeln,  leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Essigsäure.  Mit  Oxy- 
dationsmitteln liefert  sie  wieder  Gardeninsäure. 

H.  Flowers  ^)  untersuchte  das  Lactucarium  von  Lactuca  cana- 
densis.  —  Lactucarin  bildet  farblose,  nadelformige  Krystalle,  stern- 
förmig oder  einander  fiberkreuzend  und  überkantend  gruppirt.  Ge- 
schmacklos, wenig  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
Petroleumbenzol,  Aether,  CHCP.  Schmp.  79,6^;  verflüchtigen  sich 
bei  höherer  Temperatur.  —  Lactucin  ist  in  Wasser  fast  unlöslich, 
löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure:  schmutzig  weisse  Schuppen.  — 
Lactucasäure  wird  durch  Bleiessig  gefällt,  im  Ueberschuss  des  Fäl- 
lungsmittels löslich.  Färbt  Lackmus  roth,  hat  scharfen  bittem  Ge- 
schmack, ist  in  kaltem  und  heissem  Alkohol  löslich,  unlöslich  in 
Petroleumbeuzol,  CS*,  Aether  und  CHCl^ ;  hat  bläulichgrüne  Farbe. 
—  Lactopikrin :  braune  amorphe  Masse  von  starkem,  rein  bitterem 
Geschmack;  löslich  in  Alkohol,  CHCP,  Aether  und  Wasser.  Wird 
durch  Bleisalze  nicht  gefällt.  —  Ausserdem  war  Kautschuk  vorhan- 
den ;  ein  durch  Aether  extrahirbares,  gelbes  Pulver,  dem  Lactucarin 
ähnelnd,  und  noch  andere  nicht  näher  charakterisirte  Stoffe. 

Das  Lactucon  (aus  dem  Lactucarium  dargestellt),  bildet  nach 
Wigmann*)  Warzen,  aus  Nädelchen  bestehend,  Schmp.  296 ^  nach 
dem  Schmelzen  amorph.  In  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Petroleum,  Formel:  C^^H^O.  Essig- 
säureanhydrid bildet  damit  kein  Acetat.  Bei  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentasulfid  entsteht  ein  bei  247 — 252^  siedender  flüssiger  Koh- 
lenwasserstoff C^^H^l 

Limonin  und  Columbin  sind  nach  E.  Paternö  und  A.  Oglia- 
loro  •)  nicht  identisch.  —  Das  Limonin,  durch  Extraction  mit  ver- 
dünntem Alkohol  aus  dem  Samen  von  Orangen  und  Limonen  dar- 
gestellt,   mit  GS^  gereinigt   und  aus  Eisessig  und  siedendem  Alko- 


1)  Arch.  Ph.   [3]  15,  555  aus  Amer.  N.  Franchimont. 

J.  of  Pharm.  1879,  343.  8)  Gaz.  eh.  it.  9,  64;   Berl.  Ber.  12, 

2)  Berl.  Ber.  12,  10  mitgetheilt  von  685. 
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hol  umkr jstallisirt ,  wurde  in  prachtvollen  Blättchen,  fisurblos  und 
glänzend,  vom  Schmp.  244^  erhalten  und  zeigte  die  Zusammen- 
setzung C^^H^^O^.  —  Das  Columbin,  aus  der  Columbowurzel  mit 
Aether  extrahirt,  mit  kaltem  Aether  gewaschen  und  aus  siedendem 
Alkohol  umkrystalHsirt,  wurde  in  gut  ausgebildeten,  kleinen  Pris- 
men vom  Scbmp.  182*^  erhalten.  Formel-:  C*^H"0^  Nebenbei 
wurde  eine  in  Alkohol  weniger  lösliche  Verbindung  erhalten,  die 
aus  Eisessig  in  kleinen  Prismen  vom  Schmp.  218 — 220^  krystalU- 
sirte.  Sowohl  Columbin  als  der  zweite  Körper  lösen  sich  beim 
Sieden  in  wässriger  Ejililauge  und  scheinen  zwei  verschiedene  Sauren 
zu  liefern, 

Naringin  (Hesperidin  de  Vry),  E.  Hoff  mann  ^)  berichtet  über 
diesen  von  de  Vry  aus  den  Theilen  von  Citrus  decumana  (Pompel- 
muse)  isolirten  Bitterstoff.  Bei  der  durch  Destillation  der  Blüthen 
mit  Wasser  erfolgenden  Darstellung  des  ätherischen  Oeles  scheidet 
sich  aus  dem  Destillationsrückstand  das  Naringin  in  nadelformigen 
Kiystallen  aus.  Weisse,  schiefe,  rhombische  Prismen:  C**H**0'* 
H-4H*0.  Schmilzt  bei  100®  im  Krystallwasser ;  die  entwässerte 
Substanz  schmilzt  bei  171®.  Löst  sich  nach  de  Vry  in  etwa  300  Th. 
kaltem  Wasser  auf,  in  der  Wärme  fast  in  jedem  Verhältniss  (über- 
sättigte Lösungen  bildend).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eis- 
essig, unlöslich  in  CHCl^,  Aether,  ätherischen  Oelen  und  BenzoL 
Von  rein  bitterem  Geschmack.  Dreht  links;  nach  de  Vry:  aj  = 
— 64,57®.  Bleiacetat  fallt  wässrige  Lösungen  nicht,  basisches  Bl. 
nur  heissgesättigte.  Pe^Cl®  färbt  braunroth.  HgCl*  und  AgNO' 
fällen  nicht.  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  nicht  reducirt 
Alkalien  lösen  Naringin  unter  Gelbförbung.  Säuren  scheiden  es 
wieder  krjstallinisch  aus;  doch  wird  je  nach  der  Dauer  der  Ein- 
wirkung ein  Theil  des  Naringins  in  ein  intensiv  gelb  gefärbtes, 
den  Erystallen  anhaftendes  und  sie  citronengelb  färbendes  Zer- 
setznngsproduct  verwandelt.  Mit  Metalloxyden  geht  das  Naringin 
lose  Verbindungen  ein ;  die  der  reinen  und  Erdalkalien  werden  durch 
Alkohol  amorph  gefällt.  Ealkwasser,  das  in  der  Wärme  mit  Na- 
ringin gesättigt  wurde,  erstarrt  in  der  Kälte  zur  Gallerte.  Ver- 
dünnte Säuren  spalten  das  Naringin  in  einen  krystallinischen  Körper 
-und  einen  mannitähnlichen  Zucker.  Beim  Schmelzen  mit  KOH 
entsteht  keine  Protocatechusäure.  Das  »Hesperidin  de  Vry«  ist 
sonach  mit  dem  Aurantiin  nicht  identisch  *). 


1)  Arch.  Ph.  [8]  14,  139.  2)  Vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1876,  378. 
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Zur  Chemie  der  Päonien  (Dragendorff  ^)).  I.  Samen  der 
Paeonia  peregrina.  Dragendorff  und  Stahre  ^).  IL  Quantitative 
Analyse  der  Päoniensamen.  L.  Stahre  ^).  III.  Zusammensetzung 
der  Radix  paeoniae  peregrinae.  E.  Mandelin  und  6.  Johann- 
sen  ^).  —  In  dem  Samen  Yon  Paeonia  peregrina  ist  ein  Alkaloi'd 
vorhanden,  das,  abgesehen  von  seiner  Leichtzersetzlichkeit ,'  keine 
Beziehungen  zu  den  Alkaloi'den  der  Aconite  und  des  Delphinium 
erkennen  lässt.  Ist  in  weiusäurehaltigem  Alkohol  fast  unlöslich. 
Der  chemische  Charakter  der  Päonien  beruht  auf  der  Gerbsäure, 
«dem  Paeoniotannin  und  Paeoniofluorescin.  Das  Paeoniofiuorescin 
scheint  im  Verlaufe  des  Wachsthums  aus  dem  Gerbstoff  zu  en1>- 
stehen,  wie  .es  selbst  sich  weiter  in  Paeoniabraun  umwandelt.  Paeo- 
niafluorescin,  C^^H^^^O^  +  H^O.  Paeoniabraun,  C^H^^O^  +  H^O.  In 
der  Samenschale  ist  noch  das  indifferente  Paeoniaharz,  G^^H'^0^  + 
H*0,  und  die  Paeoniaharzsäure,  C*8H^^0'-f  2VaH20,  enthalten.  In 
dem  unreifen  Samen  findet  sich  das  Paeoniakrystallin,  C^^H^^C^-h 
H*0  nadelformige  Ejystalle.  —  Bezüglich  des  Näheren  über  diese 
Stoffe  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen. 

A.  Oglialoro^),  über  die  charakteristischen  Beadionen  des 
Pikrotoxins  und  einiger  Derivate. 

Pikrotoxin.  (E.  Paternö  und  A.  Oglialoro*).  Pikrotoand- 
hydrat  erhält  man  leicht  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasser- 
stoff in  eine  alkoh.  Lösung  von  Pikrotoxin.  Bei  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  entsteht  das  Monobenzoylderivat,  C"H^^O^  (C^H*0). 
Erystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmp. 
230^  (oorr.).  P.  und  0.  erklären  deshalb  das  Acetylderivat  eben- 
falls als  Monoacetylverbindung.  —  Einführung  von  Wasserstoff  in 
das  Pikrotoxin  gelang  nicht.  —  Bei  Einwirkung  von  essigsaurem' 
Natrium  und  Essigsäureanhydrid  auf  Pikrotoxin  entsteht  eine  Ver- 
bindung C^*H*®0®.  Hübsche,  kleine,  farblose  Prismen  vom  Schmp. 
248^  (corr.),  massig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem. 
Löst  sich  reichlich  in  Chloroform,  wenig  in  Aether  und  etwas  in 
Wasser.  Spaltet  mit  Ealilösung  oder  mit  Wasser  (bei  160^)  Essig- 
säure ab.  (Pikrotoxin  liefert  unter  gleichen  umständen  keine  Essig- 
säure.) Scheint  mit  Brom  und  Bromwasserstoff  Additionsproducte 
zu  bilden.  Das  Bromid,  C^»H«^0»BrS  bildet  abgeplattete,  farblose, 
kleine  Prismen,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  noch  besser  in 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  14,  412;  548.            5)  Qaz.  eh.  it.  9,  118. 

2)  Aroh.  Pham.  [8]  14,  413.  6)  Gaz.  eh.  it.  9,  57;  Bari.  Ber.  12, 

3)  Arch.  Pharm.  [3]  14,  531.  685;   vgL  Jahreeb.  f.  r.  Ch.  1876, 

4)  Arch.  Pharm.  [3]  14,  535.  399;  1877»  536. 

J«hxMbnloht  d.  r.  Obemle.    VII.  1879.  36 
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CHCP.  Schmilzt  bei  180^  etwa,  unter  Entwicklung  von  BrH.  — 
Das  bei  Einwirkung  von  Brorawasserstoff  entstehende  Prodnct  kry- 
stallisirt  ans  siedendem  Alkohol  in  kleinen  farblosen  Prismen  vom 
Schmp.  150^  (ca.).  —  Neben  dem  C^^H^^O»  entsteht  bei  Einwir- 
kung von  NaC^H^O^  und  Acetanhjdrid  noch  in  geringer  Menge 
ein  krystallinisches  Acetylderivat  vom  Schmp.  227^. 

H.  Smorawski  ^)  erhielt  beim  Schmelzen  des  Bhamnetins  mit 
Kali:  Protocatechusäure,  Phloroglucin  und  eine  Substanz,  welche 
Alkalien  intensiv  roth  färbte.  Auch  bei  Beduction  des  Bhamnetins 
mit  Natriumamalgam  wurden  Protocatechusäure  und  Phloroglncin 
erhalten. 

Im  Scülaextract  sind  nach  E.  Merck  ^)  drei  Stoffe  enthalten: 
Scillipikrin ,  Scillitoxin  und  Scillin.  Scillipikrin ,  gelblieh-weisses, 
amorphes,  leicht  in  Wasser  lösliches  Pulver  von  bitterm  Geschmack. 
Scillitoxin,  »das  eigentlich  active  Princip«,  ist  ein  amorphes,  zimmt- 
braunes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Wein- 
geist. Scillin,  hellgelbes,  krystallinisches  und  geschmackloses  Pulver. 
Vgl.  Sinistrin  Kohlehydrate  und  Scillain  Glycoside. 

Farbstoffe.  W.  Thörner^}  berichtet  Näheres  über  seinen 
chinonartigen  Farbstoff  (aus  Ägaricus  atratomentosas)^  den  er  ge- 
neigt ist  als  Methyldioxynaphtochinon,  CH8.C^<^HH0^)(0H)*,  an- 
zusprechen.  —  Bezüglich  der  optischen  Eigenschaften  vgl.  die  Ab- 
handlung. —  Der  Körper  ist  leicht  löslich  mit  schmutzig  gelber 
Farbe  in  Alkalien,  dagegen  fast  unlöslich  in  Kalk-  und  Barythydrat 
Die  Alkalisalze  konnten  nicht  krystallinisch  erhalten  werden.  Ver- 
setzt man  die  heisse  alkoholische  Lösung  mit  conc.  Ammoniak  im 
Ueberschuss,  so  scheidet  sich  momentan  das  Ammoniumsalz  als 
schmutzig  grüner  Körper  aus,  während  die  Flüssigkeit  eine  violette 
Färbung  annimmt.  Krystallinisches  Pulver,  in  Aether,  CS*,  CHCP, 
C^H*,  Toluol,  LigroJn  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aceton  kaum 
löslich,  in  verdünntem  Alkohol  und  Wasser  mit  schön  violetter 
Farbe  leicht  löslich.  Die  Verbindung  wird  durch  ^uren  und  auch 
freiwillig  an  der  Luft  wieder  in  das  Chinon  übergeführt.  —  Th. 
bespricht  nun  das  Verhalten  zu  Metallsalzen.  Die  Bariumverbin- 
dung bildet  ein  schmutzig  fleischfarbiges  Pulver,  aus  mikroskopi- 
schen Blättchen  od^r  Säulchen  bestehend.  (Scheint  im  Gemenge  zn 
sein.)  Brom  wirkt  leicht  auf  das  Chinon  ein.    Der  Benzoesanreäther 


1)  Berl.  Ber.  12,  1595.  3)  Berl.  Her.  12,  1630;  vgl.  Jahraber. 

3)  Ph.  Z.  RuBsl.  18,  337;  Arch.  Pharm.  f.  r.  Ch.  1878,  502. 

[3]  14,  564  aus  Merck's  Oircular. 
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scheint  in  gelben  Nadeln  zu  krjstallisiren  und  bei  285^  zu  schmelzen. 
Oxydationsmitteln  zersetzen  gewöhnlich  gänzlich ,  nur  verdünnte 
Salpetersäure  bildet  neben  einem  gelben  Nitrokörper:  Pikrinsäure 
und  Oxalsäure.  Der  als  Nebenproduet  erhaltene  Nitrokörper  ist 
ein  gelbes,  kaum  krystallinisches  Pulver  vom  Schmp.  265 — 260®; 
in  Alkalien  und  Ammoniak  mit  weinrother  Farbe  löslich.  Bei 
Einwirkung  von  Reductionsmitteln  scheinen  das  Chinhydron  und 
das  Hydrochinon  zu  entstehen;  aber  es  wurde  auch  ein  bei  162 
bis  164*^  schmelzender  Körper  erhalten,  der  nicht  in  das  ursprüng- 
liche Ghinon  zurückzuführen  war.  Die  Reduction  mit  Zinkstaub 
lieferte  keine  Resultate.  Neben  dem  Chinon  scheint  in  Ag.  tom. 
noch  eine  bei  54®  schmelzende  Fettsäure  enthalten  zu  sein. 

Den  Farbstoff  des  Sandel-  und  des  Caliaturholees  hat  Siche- 
rer ^)  isolirt  und  durch  üeberführen  in  die  Bleiverbindung  gereinigt. 
Der  Schmelzpunkt  der  (unkrystallinischen)  Verbindung,  C^^H^*0*, 
liegt  bei  104-— 105®.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigsäure, 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  und  wird  aus  den  beiden  letz- 
teren Lösungen  durch  Salzsäure  gefällt.  In  Aether  sehr  schwer 
löslich,  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslich.  Beim 
Schmelzen  mit  EOH  entstand  neben  geringen  Mengen  eines  sehr 
flüchtigen  Körpers  (mit  dem  Geruch  des  Rosenholzes)  Essigsäure, 
Resorcin  und  wahrscheinlich  Protocatechusäure  und  Brenzcatechin, 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150—180®  wurde  aus  C"H^«0« 
eine  Methylgruppe  (als  CH^Cl)  abgespalten.  Nebenbei  entstanden: 
ein  in  Alkohol  löslicher  Körper,  C®H^®0*^>  eine  in  Alkohol  unlös- 
liche schwarze  Masse,  in  Aetzalkalien  löslich,  durch  CO^  fallbar; 
ein  in  Aether  löslicher,  in  farblosen  Nadeln  krystallisirender  Körper. 
Dieser  war  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  gab  mit  Fe^Cl®  keine 
Färbung  und  mit  Bromwasser  einen  Niederschlag  von  glänzenden 
Nädelchen  (Schmp.  81®).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180® 
wird  der  Farbstoff  nicht  verändert.  Bei  Einwirkung  von  kochender 
Salpetersäure  entsteht  neben  Oxalsäure  Pikrinsäure  (oder  vielleicht 
Styphninsäure).  Durch  Kaliumpermanganat  wird  neben  Essigsäure 
und  Oxalsäure  Vanillin  (?)  gebildet.  Reductionsmittel  scheinen  auf 
den  Farbstoff  nicht  zu  wirken.  Jodwasserstoff  wirkt  wie  Salzsäure; 
aus  dem  dabei  bleibenden  Rückstande  scheinen  bei  Einwirkung  von 
JH  und  Phosphor  aromatische  Kohlenwasserstoffe  zu  entstehen.  Bei 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  scheint  ein  Acetylderivat  zu  entstehen. 
Chlorophyll     Aus  Grasblättern,   denen  durch  mehrtägige  Be- 


1)  BerL  Ber.  12,  14.    Mitgetheilt  von  N.  Franohimont 

Digitized  by  VjOOQIC 


564  Farbstoffe. 

handlang  mit  Aether  das  Wachs  entzogen  war,  erhielt  F.  Hoppe- 
Seyler^)  durch  heissen  Alkohol  eine  Lösung  von  2  Farbstoffen, 
die  beide  ohne  Schwierigkeit  krystallisirt  erhalten  werden.  Der 
eine  in  Alkohol  sehr  schwer,  auch  in  Aether  nicht  leicht  losliche 
Farbstoff  scheidet  sich  bei  massiger  Goncentration  in  sehr  schon 
grünlich  weiss  silberglänzenden  vierseitigen,  meist  verzogen  quadra- 
tischen Tafeln  aus,  die  im  durchfallenden  Lichte  schön  roth  er- 
scheinen. H.-S.  hält  ihn  für  identisch  mit  BougarePs  Erythro- 
phylP).  Der  zweite  Farbstoff  wird  beim  Abdampfen  und  Umkiy- 
stallisiren  des  Rückstandes  aus  Aether  oder  heissem  Alkohol  in 
mikroskopischen,  gewundenen  Nadeln  und  Blättchen  von  dunkel- 
grüner Farbe  im  auffallenden,  brauner  Farbe  im  durchfallenden 
Lichte  erhalten.  Letzterer  Farbstoff,  das  Chlorophyllan ,  hat  die 
Consistenz  von  weichem  Wachs,  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, leichter  in  heissem,  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform. 
Die  Lösungen  zeigen  sehr  intensiv  die  rothe  Flhorescenz  des  Chloro- 
phylls. (Ueber  das  weitere  optische  Verhalten  ist  die  Abhandlung 
zu  vergleichen.)  Er  kann  ohne  Gewichtsänderung  auf  110^  erhitzt 
werden  und  schmilzt  bei  höherer  Temperatur,  worauf  bei  stärkerem 
Erhitzen  Zersetzung  eintritt.  Zusammensetzung  im  Mittel:  C  73,4; 
H  9,7;  N  5,62;  0  9,67;  P  1,37;  Mg  0,34%. 

A.  Gautier^)  erinnert  daran,  dass  er  der  Pariser  ehem.  Ge- 
sellschaft bereits  vor  zwei  Jahren  *)  die  Entdeckung  des  krystaUi- 
sirten  Chlorophylls  angezeigt  habe,  und  gibt  Näheres  über  seine 
Krystalle.  Bezüglich  der  Darstellung  sei  bemerkt,  dass  G.  (nach 
verschiedenen  vorhergegangenen  Extractionen)  den  Farbstoff  der 
Blätter  von  Spinat  etc.  der  alkoholischen  Lösung  durch  Thierkohle 
entzieht.  Diese  gibt  dann  an  schwachen  Alkohol  einen  gelben, 
theilweise  krystallinischen  Stoff  ab,  den  schon  beobachteten  Be- 
gleiter des  Chlorophylls,  den  G.  mit  dem  Chrysophyll  Hartsen's*) 
identisch  glaubt.  Zuletzt  nimmt  G.  das  Chlorophyll  durch  Aether 
oder  Petroläther  aus  der  Thierkohle  auf.  Es  bildet  platte  Nädelchen, 
grün  im  reflectirten  Lichte;  etwas  weich.  Ln  durchscheinenden 
Lichte  sind  sie  grün  oder  lila.  Im  zerstreuten  Tageslicht  werden 
die  Krystalle  grünlichbraun,  anscheinend  unter  Oxydation.  (Nach 
zwei  Jahren  war  eine  Probe  fast  farblos).  Das  Chlorophyll  steht 
dem  Bilirubin  sehr  nahe.     Es  ist  Eisenfrei.     G.  hält  es  für  iden- 


1)  Z.  phys.  Ch.  8,  339;  Berl.  Ber.  12,  rend.  89,  861. 

1555.  4)  Bull.  800.  chim.  28,  147. 

2)  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1877,  537.  5)  C.B1. 1872,  524;  vgl.  auch.  Jahresb. 
8)  Bull.  800.  chim.  82, 499 ;  546.  Compt.  1875,  897. 
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tisch  mit  Hoppe-Seyler's  Chlorophyllan.  (Bezüglich  des  Weiteren 
sei  auf  die  Abhandlung  selbst  verwiesen).  Prioritätsreclamationen 
von  A.  Tr^cuP)  (1865);  Bemerkungen  hiezu  von  ChevreuP); 
Entgegnung  A.  Gautier's  ^). 

Pringsheim*)  Licht  Wirkung  und  Chlorophyllfunction  in  der 
Pflanze.  Ueber  das  Hypochlorin  und  die  Bedingungen  seiner  Eni>- 
stehung  in  der  Pflanze. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  HämcUoxylins  erhielt  Rieh. 
Meyer  ^)  Pyrogallusssäure  und  Besorcin.  Nach  K  A.  Letts  *) 
sind  die  Kalium-  und  Natriumverbindung  des  Hämatoxylins  weiss 
und  wenig  löslich  in  Alkohol.  Die  Bariumverbindung  ist  gleich- 
falls von  weisser  Farbe  und  wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Körper 
sind  krystallinisch.  —  Beim  Erhitzen  von  Hämatoxylin  (2  Mol.) 
mit  Phtalsäureanhydrid  (1  Mol.)  auf  150 — 170®  entsteht  ein  braunes, 
amorphes  Phtalein,  C*®H'®0^*.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser.  Gibt  mit  Kalilauge  und  Ammoniak  eine  purpurrothe  Fär- 
bung (von  verschiedener  Nuance). 

T.  L.  Phipson  ^),  Farbstoff  der  Palmella  cruenta.  PalmelUn; 
zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Hämoglobin.  Nebenbei  Xantho- 
phyll  und  Chlorophyll.  Ausserdem  CAaraciw,  ein  campherartiger  Stoff. 

A.  und  G.  de  Negri  ®)  haben  aus  den  Wassermelonen  (Cucu- 
mis Anguria)  einen  rothen  krystallinischen  Farbstoff  isolirt,  den  sie 
Babidin  nennen.  Löslich  in  Aether,  Benzol,  CHQ'  und  CS*;  un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol  und  Amylalkohol,  Geht  durch  conc. 
SO*H*  oder  NO^H  in  Blau  über;  NH»  wirkt  nicht  ein.  Färbt 
Wolle  nicht  direct.  Die  Lösungen  geben  ein  charakteristisches  Ab- 
sorptionsspectrum. Scheint  auch  in  den  Paradiesäpfeln  vorzukommen. 
Ist  mit  dem  Farbstoff  der  rothen  Rüben  nicht  identisch. 

C.  0.  Harz^),  Spergulin,  ein  neuer  fluorescirender  Stoff  aus 
Spergula-Arten. 

Harze.  Bei  Destillation  des  Ammonidkgummi^s  über  Zinkstaub  er- 
hielt G.  L.  Ciamician  ^^)  m-  und  p-Xylol,  m-Aethyltoluol  und  einen 
Kohlenwasserstoff  C^H^S  Spd.  235^  vielleicht  ein  Heptylbenzol. 
Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem,  gewürzhafbem  Geruch;  er- 
starrt in  der  Kältemischung  nicht  und  gibt  mit  Pikrinsäure  keine 


1)  Compt.  rend.  89^  883;  972.  7)  Gompt.  rend.  89,  316;  1078. 

2)  Compt.  rend.  89,  917.  8)  Gaz.  eh.  it  9,  506. 

3)  (Jompt.  rend.  89,  989.  9)  C.Bl.  1879,  24. 

4)  Berl.  Monatsb.  1879,  532;  8G0.  10)  Berl.  Ber.  H,   1658;   Wien.  Auz. 

5)  Berl.  Ber.  12,  1392.  1879,  43.   Nebst  den  früheren  Ar- 

6)  BerL  Ber.  12,  1651.  betten  anch  Gaz.  eh.  it.  9,  804. 
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krysialliniache  Verbindung.  Gibt  bei  Oxydation  neben  Haraen  in 
geringer  Menge:  Benzoesäure,  Essigsäure  und  nelleicht  Propion- 
säure. —  Ferner  entstand  aus  dem  Ammoniakharz  ein  o-Aethyl- 
phenolmethyläther.  Sdp.  190— 192^  Gelblich  gefärbte,  sOsslich 
aromatisch-ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser;  er- 
starrt in  der  Eältemischung  nicht.  In  Wasser  kaum,  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht  loslich;  wird  von  wässrigem  und  alkok 
KOH  selbst  beim  Sieden  nicht  angegriffen.  Es  gelang  durch  Na 
oder  schmelzendes  KOH  daraus  das  o-Aethylphenol  und  aus  letzte- 
rem auch  die  Salicylsäure  zu  erhalten.  Das  Phenol  ist  ein  fast 
farbloses,  etwas  dickflüssiges  Oel  von  rein  phenolartigem  Geruch 
und  brennend  aromatischem  Geschmack.  Wurde  in  der  Eältemi- 
schung nur  dickflüssiger.  Es  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich ;  seine  wässrige  Lösung  gibt  mit  Fe^Cl^  miss- 
farbige,  unbedeutende  Reaction.     Siedet  bei  etwa  220^. 

G.  Giamician  ^),  Destillation  des  Memiharaes  über  Zinkstaub. 

Bemardimt,  ein  harzartiges  Mineral  aus  San  Bemardino  (Cali- 
fomien).  J.  M.  Stillmann  ^).  Enthält  hauptsächlich  sehr  sauer- 
stoffreiche Verbindungen  von  saurem  Charakter,  in  Kalilauge  lös- 
lich und  durch  Säuren  fällbar ;  ausserdem  eine  wachsartige  Substanz 
Yon  intensiv  bitterem  Geschmack.    (Vgl.  auch  pag.  111.) 

Ein  von  Gzegka  in  der  tertiären  Braunkohle  des  Köflacher 
Reviers  (in  zolldicken  Schichten)  aufgefundenes  Har/s  gehört  nach 
G.  Dölter  ^)  zu  den  Retiniten.  Dunkelbraun,  von  muschligem 
Bruch;  an  den  Kanten  röthlich  durchscheinend.  Zusammensetzung 
£;a9|}43Qs.  ^j.^j  \y^ii^  Reiben  electrisch  und  schon  bei  25®  klebrig. 
Ist  in  Aether  leicht  löslich,  ebenfalls  löslich  in  CS^,  unlöslich  in 
Weingeist. 

Im  Gummigutt  fand  D.  Costelo*)  >Harz«  und  »Gummi«. — 
Das  schön  röthlichbraune,  durchscheinende,  spröde,  leicht  zu  gelbem 
Pulver  zerreibliche  »Harz«  ist  die  Gambogasäure.  Löst  sich  in  Al- 
kohol und  Aether  mit  saurer  Reaction.  Sie  löst  sich  in  CHCP, 
CS*,  NH*  und  KOH-lösungen,  theilweise  in  Petroleumbenzin.  Sie 
bildet  mit  Basen  Salze.  —  Es  werden  die  Verbindungen  mit  NH*, 
Na,  Ba,  Sr,  Ca,  Pb,  Ag,  Cu,  Fe  besprochen.  —  Bei  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  das  Harz  wurde  ein  gelbes,  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCl"  lösliches  Pulver  erhalten.  —  Beim  Kochen  der  Lösung 

1)  Wien.  Ber.  77,  II.  443;  vgl.  Jahresb.  natnrw.  Ver.  Steiermark  1879. 

f.  r.  Ch.  1878,  505.  4)  Arch.  Ph.  [3]  U,  553  aoB  Amer.  J. 

2)  BerL  Ber.  12,  567.  of  Pharm.  1879,   174;   vgl.  Gme- 
S)  Gk  Z.  1879,  783  aus  Mittheüung  lin  IV.  1821. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Hftrze.  567 

des  »Gununi's«  mit  Salpetersäure  wurden  kleine  ELrystalle  neben 
einem  amorphen  röthlichen  Farbstoff  erhalten. 

C.  Etti  ^j,  KinogummL 

Dragendorff  2)  beschreibt  ein  krystallinisches  Harz  C^^H^^O», 
das  sieh  aus  Oel  von  Firnis  Pumilio  bei  jahrelangem  Stehen  halb- 
gef&Uter  Flaschen  abgesetzt  hatte,  und  knüpft  daran  Betrachtungen 
über  die  Bildung  der  Harze  aus  Oelen.  —  Das  Harz  C^^H'^0» 
bildet  weisse,  nadelförmig^,  seideglänzende  Erystalle,  schmilzt  noch 
nicht  bei  260®,  flüchtig.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzin  und 
Terpentin,  in  Petroleumäther  nur  spurweise,  in  kalter  Natronlauge 
unlöslich. 

Nach  J.  Guareschi*)  ist  Podophyllin  ein  Gemenge  eines  in 
Aether  löslichen  Harzes  und  eines  darin  unlöslichen  Glycosides.  Es 
enthält  keinen  Stickstoff.  Beim  Schmelzen  mit  EOH  liefert  Podo- 
phyllin: Protocatechusäure,  p-Oiybenzoesäure  und  Brenzcatechin. 

Evonymin  (aus  der  Rinde  von  Evonymus  atropurpureus),  Iridin 
(aus  dem  Rhizom  von  Iris  versicolor)  und  Septandrin  (aus  dem 
Rhizom  von  Veronica  oder  Septandra  Virginica  oder  dem  wässrigen 
Infus  der  Pflanze)  sind  dem  Podophyllin  ähnlich  % 

Ueber  das  Harz  von  Quebracho  colorato  (von  Aspidosperma 
Quebracho  colorato  Schlechtendahl ;  Loxopterigium  Lorentii  Grise- 
bach.)  (N.  Arata  ^)).  Rubinrothe  Ausschwitzung;  geruchlos; 
schwach  adstringirend.  Spec.  Gew.  bei  15®  1,3756.  Gleicht  dem 
Oolophonium,  doch  zerbrechlicher.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Ace- 
ton, Edsigäther ;  wenig  löslich  in  Amylalkohol  und  Essigsäure,  un- 
löslich in  Benzol,  CS^,  CHCP  und  Terpentin.  Kaum  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Aether.  Man  erhält  jedoch  eine  smaragdgrüne 
ätherische  Lösung,  wenn  man  Quebrachoharz  und  Wasser  mit  Aether 
schüttelt  Heisses  Wasser  löst  vollständig;  beim  Erkalten  scheidet 
sich  ein  Theil  aus,  der  andere  bleibt  gelöst.  —  Bei  trockner  De- 
stillation entsteht  Brenzcatechin,  bei  Einwirkung  von  NO^H  Oxal- 
säure und  Trinitrophenol;  Schmelzen  mit  KOH  liefert  Protocatechu- 
säure und  Phloroglucin. 

Eiweissartige  Pflanzenstoffe.  H.  Ritthausen*),  Stickstoffgehalt 
der   Pflanzeneiweisskörper    nach    den   Methoden    von   Dumas    und 


1)  Wien.  Bar.  78,  IL  561;  vgl  Jahresb.  Pharm.  Jonm.  and  Trans.  1879,  988. 
f.  T,  Ch.  1878,  500.  5)  Gaz.  eh.  it.  9,  90   aus  Anales  de 

2)  Arch.  Ph.  [3]  14,  50.  la   Sociedad   Cientifica    Argentina 

3)  Berl.  Ber.  12,  682.  (ans  Accad.  di  1878. 

Lincei  Vol  8?).  6)  C.Bl.  1879,  36  ans  Pflügera's  Arch. 

4)  Arch.  Ph.  [3]   15,   267  ans   The  18,  236. 
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Will-Varrentrapp.     Die  Dumas'sche  Methode  ist  vorzuziehen.  — 

B.  gibt  auch  die  nach  diesen  Bestimmungen  corrigirten  procenii- 
schen  Zusammensetzungen  von  Gonglutin  aus  Mandeln  und  gelben 
Lupinen ,   von  Legumin  aus  Hülsenfrüchten  und  Hafer ,    sowie  von 

Maisfibrin. 0.  Kellner*),    Gehalt  der  grünen  Pflanzen   an 

Eiweissstoffen  und  Amiden,  und  über  die  Umwandlungen  der  Sal- 
petersäure und  des  Ammoniaks  in  den  Pflanzen.  —  —  E.  Schulze 
und  J.  Barbieri*),  über  die  Eiweisseersetsung  in  Kürbiskeim' 
lingen. Leim  etc.  Verhalten  gegen  Chromate.    VgL  pag.  500. 

Gähning;  Fermente;  Hefe.  M.  Nencki*);  J.W.  Gunning*) 
Lebensfähigheit  der  Spaltpilze  bei  fehlendem  Sauerstoff.  M.  Nenki*), 
gibt   es  Bacterien   oder    deren   Keime   in   den    Organen  gesunder 

lebender  Thiere? M.  Nencki  und  F.  Schaffer  •)  Chemische 

Zusammensetzung  der  Fäulnissbacterien. E.  Reichardt^, 

Verbreitung  der   Pilze  als    Gährungserreger. N.  Sieber*) 

antiseptische  Wirkung  der  Säuren. V.  Bovet  ®)  antiseptische 

Eigenschafben  der  Pyrogallussäure. Nach  J.  Schiel  *®)  ver- 
hindert der  galvanische  Strom  das  Entstehen  der  Bacterien  ^  ohne 
die  Gährung  zu  beeinträchtigen. Wirkung  hoher  Tempe- 
raturen und  der  Dämpfe  der  Carbolsäure  auf  organische  Körper. 

C.  V.  Than  ^^)  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass  eine  Erwärmung  auf 
97 •  oder  137®  die  Fäulniss  zwar  verzögert,  aber  nicht  vollständig 
aufhebt;    dass  dagegen   das  Erhitzen   auf  137®  in  Gegenwart  von 

Carbolsäuredämpfen   alle   lebenden  Wesen  (Bacterien)  todet. 

0.  Hehner^')  zeigt,  dass  sehr  kleine  Mengen  Chloroform  dem 
Wachsthum  von  Bacterien  in  unreinem  Trinkwasser  durchaus  nicht 
nachtheilig  sind,  sondern  dasselbe  befördern.  Erst  grossere  Mengen 
üben  antiseptische  Wirkung  aus,  und  verhindern  die  Reduction  von 
Nitraten  durch  Bacterien. Prüfung  von  Wasser  auf  Bacte- 
rien (C.  Himly^*) Fitz,  Schyzomycetengahrung  (VgL  pag. 

110).  —   —   Pasteur  ^*)   Claude    Bernard's    Gährungstheorie. 


1)  C.B1.  1879,  744;   761  aus  Landw.      10)  Berl.  Ber.  12,  508. 
Jahrb.  8,  1.  Suppl.  243.  11)  Ann.  Ch.  198,  278. 

2)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  885.  12)  Ch.  News  89,  26. 

3)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  837.  13)  Z.  anal.  Ch.  18,  117  aus  Untere. 

4)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  434.  und  Arbeiten  aas  dem  ehem.  Univ. 

5)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  34.  Nr.  1  zu  Kiel. 

6)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  443.  14)  Monit  scient  [3]  9,  25;  154;  158; 

7)  Aroh.  Ph.  [3]  14,  155.  285;  290;  Compt  rend.  88,  58;  106; 

8)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  433.  107;   133;  254;   255;    CHI.  1878, 

9)  J.  pr.  Gh.  [2]  19^  445.  180;  182. 
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Entgegnung  von  Berthelot  *)  und  Trecul  *). P.  Schützen- 
berger   und  A.  Destrem")  Älkoholgährung, D.  Cochin*), 

Nichtexistenz  des  lösliehen  Alkoholfermentes.  —  Älkoholgährung. 
—  Bemerkungen    von   Berthelot*).    —   —  P.  Schützenberger 

mid  A.  Destrem  •).     Untersuchungen  über  die  Bierhefe. A. 

B^champ^)  Bierhefe  und  Älkoholgährung.  —  —  A.  B^champ®) 
Einfluss  des  SauerstofiFs  auf  die  Gährung  durch  Bierhefe.  —  — 
Bierhefe,  Lecithingehalt.  0  Loew®)  behauptet  auf  Grund  neuer 
Untersuchungen  wiederholt  die  Abwesenheit  des  Lecithins.  —  Ent- 
gegnung von  F.  Hoppe-Seyler*®). 

A.  KosseP*),  über  das  Nuclem  der  Hefe:  1)  Literatur;  2) 
Darstellung  des  Nuclei'ns;  3)  Eigenschaften  und  Zusammensetzung. 
Die  mit  absolutem  Alkohol  vor  dem  Eintrocknen  entwässerten  Prä- 
parate, stellen  ein  rein  weisses  oder  schwach  röthliches,  sehr  leichtes 
Pulver  dar.  Der  Körper  ist  sowohl  nach  dem  Trocknen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  als  auch  nach  dem  Erhitzen  auf  120®  theil- 
weise  in  NaOH  und  Na*CO*  löslich  und  aus  dieser  Lösung  durch 
HCl  fällbar.  Die  Lösung  in  NaOH  gibt  mit  CuSO*  in  der  Kälte 
schwache  Peptonreaction.  Nur  in  sehr  geringer  Menge  wird  das 
Nuclein  durch  Ba(OH)*  aus  der  Hefe  aufgenommen.  4)  Spaltungs- 
producte.  Das  Nuclein  wird  durch  siedendes  Wasser  unter  Frei- 
werden von  Phosphorsäure  zerlegt.  Kocht  man  längere  Zeit  mit 
Wasser,  so  erhält  man  einen  unlöslichen  Niederschlag,  der  keinen 
Phosphor  enthält,  eine  wässrige  saure  Lösung  und  ein  flüchtiges 
Product.  Unter  den  löslichen  Producten  ist  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  Hypoxanthin. 

M.  Baswitz^*)  zur  Kenntniss  der  Diastase.  —  —  Th.  De- 
fresne^*)  Hyalin  und  Diastase  —  —  C.  Zulkowsky  **)  Zu- 
sammensetzung der  Diastase  und  der  BübengaUerte. MaUin 


1)  Monit.  8ient[3]  9,  153;  157;  160;  429;  Dingl.  p.  J.  288,  152. 

287;  vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878;  8)  Compt.  rend.  88,  430;  719;  C.Bl. 

515;    Compt.   rend.  88,   18;    103;  1879,  282;  428. 

197;  C,B1.  1879,  179;  180;  182.  9)  ßerl.  Ber.  12,  1703;  ans  Pflüge« 

2)  Compt.  rend.  88,   54;    107;   249;  Archiv  19,  842;  vgl.  Jahresber.  f. 
254;  C.Bl.  1879,  182.  r.  Ch.  1878,  516. 

3)  Compt.  rend.  88,  593  ;C.B1. 1879, 312.  10)  Z.  phys.  Ch.  8,  374. 

4)  Compt.  rend  89,  315;  786;  992.  11)  Z.  phys.  Ch.  8,  284. 

5)  Compt.  rend.  89,  806.  12)  Berl.  Ber.  12,  1827;  vgl.  Jahresb. 

6)  Compt.  rend.  88,  287;  383;    Bull.  f.  r.  Ch.  1878,  575. 
Boc  chim.  81,  289.  13)  Compt.  rend.  89,  1070. 

7)  Compt.  rend.  88,  866;   C.Bl  1878,  14)  Wien.  Ber.  77,  U.  647. 
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und  Diastase.  (Dubrunfant  ^)).  —  —  Th.  Defresne^).  Be- 
standtheile  des  Patikreassaftes  und  Prüfung  des  Pankreatins.  Der 
Saft  enthält  drei  Stoffe:    Amylopsin,  setzt  Starke  in  Glycoee  um; 

Steapsin,    zersetz    die   Fette;    Myopsin,    löst   Albumin. W. 

Roberts^)  Ferment  in  Pankreas  (bringt  Milch  zum  Gerinnen).  — 
—  Ph.  van  Tieghem  *)  Gährung  der  Ceütdose.    (Bacillus  Amylo- 

bacter).    Entg^fnung  von  A.  Trecul*). Fermentationen  bei 

der  Extraction  des  Zuckersaftes  der  Rüben  durch  Diffusion  (A. 

Millot  und  Maquenne®)). Ch.  Riebet^):  Milchsäuregäh- 

rung. P.  Miquel  ®),  Bernsteinsauregahrung. P.  Miquel  •), 

Schwefelwasserstoffgahrung, Th.  Schlösing  und  A.  Müntz  ^®), 

Nitrißcation. P.  MiqueP^),  geformtes  Ferment  des  Harn- 
stoffs. --  —  A.  Wurtz  und  K  Bouchet^^).  Ferment  von  Carica 
papaya;  Papain. 


THIERSTOFFE- 

Cantharidinderivate  (J.  Piccard^^)).  Bei  UeberfÖhrung  des 
Gantharidins  in  die  Cantharsäure  mittelst  JH  entsteht  als  Neben- 
product  eine  Verbindung  C^^H^^J^O«  vom  Schmp.  131^  Krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  feinen,  schwachen  Nadeln,  aus  Benzol  oder 
Chloroform  in  grossen  anorthischen  Krystallen.  Sehr  leicht  loslich 
in  Benzol  und  Chloroform,  relativ  schwer  löslich  in  Alkohol,  un- 
löslich in  kalter  oder  massig  erwärmter  Kalilauge.  Beim  Kochen 
mit  concentrirter  Kalilauge  entsteht  neben  KJ  und  K^CO^  reines 
Cantharen.  Letzteres  siedet  bei  134^,  besitzt  campherterpentinartigen 
Geruch  und  eminentes  Absorptionsvermögen  für  Sauerstoff  (bis  17 
Gewichtsprocent  oder  löO  Volumina).  —  Bei  Oxydation  des  Can- 
tharens  mit  Salpetersäure  entsteht  o-ToIujlsäure  oder  bei  längerer 
Einwirkung  Phtalsäure.  (Aus  Pseudotoluidin  dargestellte  o-Toluyl- 
säure  zeigte  ebenfalls  bei  Oxydation  den  Uebergang  in  Phtalsaura) 


1)  Mon.  scient.  9,  1194.  9)  Bull.  soc.  chim.  81,  530;  82,  127' 

2)  Ph.  Z.  Russl.  18,  175  aus  R^p.  de  481. 

Pharm.  10)  Compt.  rend.  89,  891 ;  1074. 

3)  R.  Soc.  Proc.  29,  157.  11)  Bull.  soc.  chim.  81,  391;  82,  12$. 

4)  Compt.  rend.  88,  205;  89,  5;  1102.  12)  Compt.  rend.  89,  425;  Ph.  Z.  Bossl. 

5)  Compt.  rend.  88,  401.  18,  682. 

6)  Bull.  Boc.  chim.  82,  611.  13)  Bull.  soc.  chim.  81,  2;  BerL  Ber. 

7)  Compt.  rend.  88,  750.  12,  577;   vgl.  Jahresber.  f.  r.  Ch. 

8)  Bull.  soc.  chim.  81,  101.  1877,  541;  1878,  508. 
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Lost  man  Cantharidin  in  Natronlauge  und  destillirt  den  festen 
Rückstand  mit  Natronkalk,  so  entstehen  Cantharen,  Xylol  und 
hoher  siedende  ketonartige  Korper.  Bei  Destillation  von  Cantharidin 
mit  Phosphorpen tasulfid  entsteht  glatt  o-Xylol,  Sdp.  141  ^  (Absor- 
birt  keinen  Sauerstoff,  ebenso  m-  und  p-Xylol.). 

LithofeUinsäure.     G.   Röster^)   hat   die  Lithofellinsäure   der 
Bezoare   wieder   untersucht  und   kommt   zu   folgenden  Resultaten: 
Die  durch  Verdunsten   der  alkoholischen  Bezoarlösungen   erhaltene 
Lithofellinsäure   ist  unrein,   selbst  wenn  krystallisirt.     Sie  enthält 
ausser  den  Gallenfarbstoffen  einen  andern  in  Alkohol  loslichen  kry- 
stallinischen  Körper.    Auch  aus  dem  Natriumsalz  lässt  sie  sich  nicht 
rein  erhalten.     Am  besten  zersetzt  man  das  Bariumsalz,   da  dieses 
die  Verunreinigungen  nicht   enthält.     Der   fremde  Körper  ist  eine 
krystallinische  Säure,  die  Bariumsalz  liefert,  das  sich  von  lithofellin- 
saurem  Salz  unterscheidet,   ebenso  ein  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
lösliches Silbersalz.  —  Setzt   man   zum   unreinen  Natriumsalz  der 
(rohen)  Lithofellinsäure  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  krystallinische 
Substanz   aus.     Das   reine  Natriumsalz   lässt   sich   nur  aus  reiner 
Säure    erhalten.  .  Die   wässrigen  und   alkoholischen   Lösungen  des 
lithofellinsauren  Natriums  hinterlassen  dasselbe  in  kleinen  Krystallen, 
zum  Theil  dem  glycocholsauren  Salz  ähnlich,  zum  Theil  rhombische 
Tafeln.     Die   wässrige  Lösung   dreht  rechts;   (a)D  =  +  18,16®.  — 
Bariumsalz,  C*®H^®BaO®  +  10H^O,  rhomboedrische  Prismen.   Schmp. 
185—186®.     Leicht  löslich   in  Wasser  und  Alkohol.     Dreht  rechts 
in  wässriger  Lösung ;  (a)D  =   -f  19,68®.    Gibt  leicht  Wasser  ab  und 
geht  an  trockner  Luft  in  C*®H^®BaOH6H^O  über.  —  Die  Litho- 
fellinsäure, C^®Hs®0*,  krystallisirt  klinoedrisch.    Schmp.  205®.    Die 
alkoholische  Lösung  dreht  rechts ;  (a)D  =  -f  13,76®.    Bezüglich  des 
Weiteren  und  der  Krystallbeschreib.  vgl.  die   ausführliche  Abhand- 
lung. —  —  Die  oben  erwähnte  zweite  Säure  beschreibt  G.  Rost  er*) 
später  als  LitJiobilwsäure,  —  Das  erwähnte,  in  kaltem  Wasser  unlös- 
liche Bariumsalz  stellt  eine  gelbliche,  durchscheinende  harzartige  Masse 
dar.    In  heissem  Wasser  kaum  löslich,  fast  ebenso  unlöslich  in  Alko- 
hol, unlöslich  in  Aether.    Mit  Säuren  behandelt  liefert  es  als  weissen 
Niederschlag  die  organische  Säure.    Schmilzt  bei  109®.    Das  Baryt- 
salz lässt   sich    unter  gewissen,   näher   bezeichneten  Umständen  in 
rhomboedrischen  Krystallen  erhalten  (Krystallbeschreibung).  —  Die 
Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,   schwach   gelblichen 


1)  Gas.  eh.  it.  9,  864.  2)  Gaz.  eh.  it  9,  462. 
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Rosetten  (Abbildungen),  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem 
Aether.  Die  Lösung  reagirt  schwach  sauer.  Schmilzt  bei  199^. 
Die  alkoholische  Lösung  dreht  rechts ;  eine  Bestimmung  ergab  (a)D 
=  +  26^  —  Die  Formel  des  Barytsalzes  ist  C«^H^^*BaO"+6H»0, 

—  Bezüglich  des  üebrigen  vgl.  die  Abhandlung. 

Kynurensäure  (W.  Kretschy  ^)).  Schmilzt  man  mit  Kali  so 
färbt  sich  die  Masse  Anfangs  grün,  ohne  dass  NH^  auftritt;  schmilzt 
man  stärker  so  färbt  sich  die  Masse  braun  und  die  Saure  wird 
(grösstentheils)  gänzlich  zersetzt,  ohne  dass  aromatische  Körper  ge- 
bildet werden.  —  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  (auf  240®) 
erhält  man  unter  GO^-abspaltung  ein  fast  sauerstofffreies,  in  Wasser 
leicht  lösliches,  prächtig  krystallisirendes  salzsaures  Salz,  woraus  bei 
Destillation  mit  Kalk  ein  Oel  erhalten  wurde,  das  an  Chinolin  erin- 
nert. —  Bei  Destillation  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom  ent- 
stand unter  CO^abspaltung  Chinolin  (Sdp.  236—236«^). 

Greene  und  Parker*)  berichten  über  das  Hyraceumy  den 
angeblichen  Harn  des  cap^schen  Klippdachses  (Hyrax  capensis).  — 

—  Zuckergehalt   des    normalen    menschlichen    Harns.      Abeles') 

fand  Zucker,  J.  Seegen  *)  fand  keinen  Zucker. S.  P.  Ilimow  *), 

quäl,   und  qüant.  Bestimmung   des  Albumins  im  Harn. W. 

Schröder*),  Stickstoff bestimmung.  im  Harn.  —  —  Masset ^), 
Nachweis  von  Gallenfarbstoff  im  Urin,  —  —  Blaue  Galle  (A. 
Andouard^)).  Besprechung  des  färbenden  Bestandtheils,  der  sich 
dem  Gholecyanin   von  Stokvis   oder   dem  von  Ritter  erhaltenen 

Pigment  nähert. G.  Hüfner®),   zur  Chemie  der  Galle-    1) 

Statistisches  über  die  Secretion  der  Glycocholsäure.  2)  Trennung 
der  Gallenbestandtheile.  3)  Cholamid,  C"H*^NO*.  Wurde  aus  dem 
Cholalsäureäther  (zu  dessen  und  der  Säure  Darstellung  ausführliche 
Vorschrift  angegeben)  durch  sechstägige  Einwirkung  von  wein- 
geistigem Ammoniak  (bei  130®)  erhalten.  Sehr  hygroskopische  seide- 
glänzende Nadeln  vom  Schmp.  130®.  Löst  sich  mit  Leichtigkeit  in 
Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether;  in  Wasser,  selbst  in  siedendem 
schwer  löslich,  {&[\t  daraus  beim  Erkalten  in  grossen  Nadeln  aus. 


1)  Berl.  Ber.  12,  1673.  5)  Ph.  Z.  RussL  18,  676. 

2)  Arch.  Ph.  [3]  15,   558   ans  Amer.  6)  Z.  phys.  Ch.  8,  70. 

J.  of  Pharm.  1879,  363.  7)  Ph.  Z.  Roasl.  18,  390;    Arch.  Ph. 

3)  Berl.  Ber.  12,  i704  aus  C.B1.  f.  d.  [3]  U,  457. 

med.  W.  1879,  Nr.  3,  12  und  22.  8)  Bull.  soc.  chim.  81,  139. 

4)  Berl.  Ber.  12,  1705  aus  C.BL  f.  d.  9)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  302. 
med.  W.  1879,  Nr.  8  und  16. 
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Die  Lösungen  reagiren  neutral. Glycockolsäurecüher^  C^*H** 

NO«  C*H^  atelltfe  A.  Springer^)  dar  (durch  Erhitzen  der  mit 
HClgas  gesättigten  Losung  der  Säure  in  Alkohol  in  zugeschmol- 
zenem Rohr).  —  Dunkelbraune  Flüssigkeit  von  spec.  Gew.  0,901. 
Nicht  unzersetzt  destillirbar ;  zersetzt  sich  an  der  Luft  Wasser 
zersetzt  ihn.  —  Erhielt  auch  Choloidinsäure- ,  Hyoglycocholsäure- 
und  Hyotaurocholsäureäther. 

üeber  die  Gallensäuren  der  menschlichen  Galle  berichtet  H. 
Bayer  ^)  Näheres.  Es  wurde  speciell  die  der  Cholalsäure  entspre- 
chende Säure  dargestellt,  die  Anthropocholsäure,  C^®H^®0*-|-2H*0. 
Schief  abgestutzte,  vier-  und  sechsseitige  Prismen  von  sehr  ver- 
schiedener, zum  Theil  ziemlich  ansehnlicher  Grösse  oder  kleine, 
büschelförmige  zusammengelagerte,  äusserst  zierliche  Nadeln.  Die- 
selbe ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol;  beim  Verdunsten  desselben 
setzt  sie  sich  als  braune,  glänzende,  firnissartige  Masse  amorph  am 
Boden  des  Gefasses  ab.  Fügt  man  dagegen  der  alkoh.  Lösung 
tropfenweise  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  zu  und  giesst  noch 
etwas  Aether  zu,  so  krystallisirt  die  Säure  aus.  Die  Erystalle  sind 
doppelbrechend  und  optisch  zweiaxig.  (Die  Säure  muss  übrigens 
schon  vorher  mittelst  Petroleumäther  krystallinisch  erhalten  sein; 
über  diese  Beindarstellung  vgl.  die  Abhandlung.)  In  Aether  ist 
die  Säure  etwas  schwerer  löslich  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
amorph  und  harzig  aus.  Chloroform  löst  sie  ziemlich  leicht,  beson- 
ders in  der  Wärme,  ohne  dass  aus  dieser  Lösung  eine  Erystallisation 
erfolgte.  Auch  in  verdünntem  Ammoniakwasser  ist  die  Säure  leicht 
löslich,  in  Wasser  dagegen  nicht.  Die  Säure  dreht  nach  links  (etwa 
50,3^).  —  Die  Anthropocholsäure  geht  mit  Alkalien  und  Metall- 
oxydeii  salzartige  Verbindungen  ein.  Das  Kaliumsalz,  C*®H^^O*K, 
(bei  140®  getrocknet)  wurde  beim  Eindampfen  der  alkoh.  Lösung 
in  ziemlich  gefärbten,  rosettenartig  gruppirten  Krystalldrusen  er- 
halten. Dieselben  bestehen  aus  vier-  und  sechsseitigen  Prismen  von 
regelmässiger  Bildung.  Sie  sind  doppelbrechend  und  optisch  ein- 
axig,  und  zwar  fehlt  die  Doppelbrechung  in  der  Längsaxe.  In 
Wasser  ist  das  Salz  sehr  leicht,  aber  nicht  ganz  klar  löslich ;  Alko- 
hol löst  ebenfalls  grosse  Mengen  zu  einer  goldgelben,  klaren,  etWas 
fluorescirenden  Flüssigkeit.  Die  wässrige  Lösung  des  Ealiumsalzes 
gab  folgende  Reactionen:  Mit  Ghlorcalcium:  dicker  flockiger  Nie- 
derschlag,  der  sich  nach  Zufügen   von   etwas  Aether  in  braunen, 


1)  Amer.  Gh.  J.  1,  181.  2)  Z.  phys.  Gh,  8,  293;  vgl  Jahreeb. 

f.  r.  Gh.  1878,  512. 
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harzigen  Klumpen  zusammenballte.  Derselbe  ist  in  Alkohol  leicht 
löslich  und  lässt  sich  aus  der  alkoh.  Lösung  durch  Wasser  ausfallen. 
Deutliche  Erystallisation  war  nicht  zu  erhalten.  Auf  Zusatz  yon 
Chlorbarium  bildete  sich  ein  voluminöser,  weisser  Niederschlag,  der 
aber  sofort  in  leichtgefärbten,  harten  Krusten  zusammenbackte; 
dabei  trat  keine  Krystallisation  ein.  Beim  Kochen  der  Säure  mit 
Barythydrat  erhält  man  das  Bariumsalz  C^®H*^0*ba  (bei  120®  ge- 
trocknet) in  feinen  weissen,  seideglänzenden  Krystallplättchen,  die 
aus  kleinsten  nur  bei  starker  Yergrösserung  deutlich  erkennbaren 
Krystallen  zusammengesetzt  sind.  Die  letzteren  sind  doppelbrechend 
und  optisch  einaxig.  Schwer  löslich  in  kaltem,  etwas  leichter  in 
heissem  Wasser;  auch  in  Alkohol  nur  unbedeutend  löslich.  Essig- 
saures Kupfer  gab  reichliche  blaugrüne  Fällung,  Quecksilberchlorid 
gel  blich  weissen  Niederschlag.  Analog  verhielt  sich  salpetersaures 
Silberoxyd.  Das  Silbersalz  war  in  Wasser  gar  nicht,  in  Alkohol 
nur  sehr  schwer  löslich.  Aus  der  alkoh.  Lösung  setzte  sich  das 
Salz  (im  Vacuum)  als  weicher,  zähflüssiger  Bodensatz  ab,  der  erat 
nach  üebei^iessen  mit  Wasser  allmählig  hart  und  pulverisirbar 
wurde.  Mit  Zucker  und  conc.  SO*H^  erwärmt  zeigen  die  Salze  die 
blutrothe  Farbe  der  Pettenkofer'schen  Reaction.  —  Die  bei  115" 
getrocknete  Säure  lässt  Isich  bis  über  130®  ohne  Veränderung  er- 
hitzen. Bei  etwa  145®  schmilzt  sie  endlich  zu  einer  glasartig  durch- 
scheinenden, spröden,  gelblichen  Masse.  Beim  Steigen  der  Tempe- 
ratur wird  die  Masse  dunkler.  Bei  185®  tritt  Gewichtsconstanz  ein ; 
das  so  erhaltene  Anthropodyslysin,  C^^H^^O',  lässt  sich  dann  bis 
über  240®  ohne  weiteren  Verlust  erhitzen ;  dann  tritt  allmählig  Zer- 
setzung ein.  Das  Dyslysin  ist  unlöslich  in  Alkohol,  löst  sich  nur 
langsam  in  Aether,  rasch  dagegen  in  Chloroform,  aber  auch  nur 
in  grösseren  Mengen  desselben.  In  die  Lösung  der  Anthropochol- 
säure  wird  es  reichlich  aufgenommen.  Mit  alkoh.  KOH  gekocht, 
geht  es  in  die  ursprüngliche  Säure  über.  —  Das  zweite  Dyslysin 
scheint  nicht  zu  existiren. 

Cholsäure  (P.  Latschinoff  ^)).  Bei  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat entsteht  hauptsächlich  Essigsäure,  Kohlensäure  und 
Oxalsäure  (neben  kohlenstoffreicheren  Verbindungen).  Eine  Säure 
Q24g36oi6  konnte L.  nicht  erhalten;  ebensowenig  Stearinsäure  u.dgl., 
auch  keine  Cholesterinsäure.  —  Die  sog.  Gholoidansäure  ist  mit  der 
Camphersäure  isomer  und  wird  von  L.  deshalb  Gholecamphersäure 
genannt.     Sie  wurde  aus  unreiner  Cholsäure   und  Salpetersaure  er- 


1)  Beil.  Ber.  12,  852;  1022,  1518. 
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halten.  Die  Cholecamphersäure ,  C^^H^^O*,  ist  schwer  in  Wasser 
and  Aether  löslich,  besser  in  Weingeist,  besonders  in  wasserhalti- 
gem, auch  in  Aceton  und  Essigsäure.  Sie  krystallisirt  aus  sieden- 
dem Wasser  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  und  Härchen  aus,  zu- 
weilen eine  Gallerte  bildend;  aus  wässrigem  Alkohol  lassen  sich 
grossere  Krystalle  erhalten.  Auf  die  Zunge  gebracht,  erscheint  die 
Säure  im  Anfange  geschmacklos,  dann  schmeckt  sie  bitter,  sauer 
and  zusammenziehend.  Beim  Erhitzen  auf  130^  verlieren  die  Kry- 
stalle Vs  H^O.  Sie  ist  ziemlich  beständig  gegenüber  conc.  Salpeter- 
oder Schwefelsäure;  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Sie 
bildet  leicht  Salze,  unter  denen  die  der  leichten  Metalle  in  Wasser 
gut,  die  der  schweren  Metalle  schlecht  löslich  sind.  Einige  von 
ihnen  sind  krjstallinisch,  fast  alle  enthalten  Krystallwasser.  L.  be- 
spricht das  Ammoniaksalz,  das  neutrale  Kaliumsalz,  C^^H^^K^O^, 
and  das  saure  Salz,  C^^H^KO*;  Bariumsalz,  C^«H^*BaO*,  mit  4 
bis  5  Mol.  H^O;  Calciumsalz,  C^^H^*CaO*  +  aq.;  Magnesiumsalz, 
Kupfersalz;    Bleisalz,  C^^H^*PbO*-f  3aq.;   Sübersalz,  C^^H^^Ag^O*. 

H.  Tappeiner  ^)  hält  seine  früheren  Angaben  aufrecht.  — 

Das  neutrale  Bariumsalz  der  Gholesterinsäure  krystallisirt  in  weissen 
Prismen,  C^^R^^O^iB^^  +  dR^O,  Für  grössere  Mengen  Gholesterin- 
säure ist  die  Ueberführung  in  die  Brenzsäure  durch  Erhitzen  auf  198^ 
nicht  voriheilhaft ;  es  entstehen  zu  viel  Neben  producte.  Man  umgeht 
die  Bildung  der  letzteren,  wenn  man  die  Lösung  der  Gholesterin- 
sänre  in  Glycerin  auf  die  angegebene  Temperatur  bringt;  die  Re- 
actiou   geht  aber  sehr  langsam  vor  sich    (5 — 8  Tage).     Es  scheint 

dabei  etwas  Anhydrid  mitgebildet  zu  werden. Nach  E.  Egger  *) 

entsteht  bei  Anwendung  eines  verdünnten  Oxydationsgemisches  (von 
K^Cr^O^  und  SO*H*)  aus  der  Cholsäure  eine  neue  Säure,  die  Silin' 
säure;  lässt  man  jedoch  die  Oxydation  lange  genug  dauern,  so  ent- 
stehen die  von  Tappeiner  erhaltenen  Producte.  —  Die  Bilinsäure, 
Ci6g[22Qe^  bildet  kleine,  weisse,  meist  zu  Drusen  gruppirte  Nadeln. 
Dieselben  sind  in  heissem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether.  Mit  Zucker  und 
Schwefelsäure  gibt  die  Säure  die  Pettenkofer'sche  Gall^nreaction 
nicht  mehr.  Beim  raschen  Erhitzen  auf  190®  schmilzt  sie;  erhitzt 
man  sie  langsam,  so  beginnt  sie  sich  bei  140®  allmählig  zu  bräunen 
and  zusammenzubacken,  ohne  jedoch,  selbst  bei  210®,  zu  schmelzen. 


1)  Berl.  Ber.  12, 1627;  vgl.  Jahresber.  604;  619 ;  636. 

f.  r.  Gh.  1878,   510;  steht  auch:      2)  Berl.  Ber.  12,  1068. 
Wien.  Ber.  77,  IL  501 ;  C.B1. 1879, 
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Die  Saure  ist  zweibasisch;  es  wurden  ein  saures  und  mehrere  ge- 
sättigte Salze  dargestellt;  sie  konnten  sammtlich  nicht  krystalliniscli 
erhalten  werden.  Kalium-  und  Bariumsalz  sind  in  Wasser  löslich, 
das  Blei-  und  Silbersalz  erhält  man  durch  doppelte  Umsetzung  als 
weisse,  amorphe  Niederschläge.  Das  neutrale  Kaliumsalz  ist  audi 
in  Alkohol  löslich,  das  saure  G^^H^^O^K  hingegen  darin  unlöslich. 
Bei  weiterer  Oxydation  geht  die  Bilinsäure  in  Cholesterinsäure  und 
deren  Brenzsäure  über. M.  Kutscheroff  ^)  konnte  bei  Oxy- 
dation der  Gholsäure  mit  Chromsäuremischung  feste  fette  Säuren 
nicht  erhalten. 

Cholesterin.  Nach  K.  Prelis  und  B.  Ray  mann  ^)  entsteht  bei 
Einwirkung  von  rother,  rauchender  Salpetersäure  ein  Dinitrochole- 
Sterin  C"H"(NO«)»0  oder  C"H*^(NO«)^0.  Schiesst  aus  heisser 
alkoholischer  Lösung  in  feinen  farblosen  Nadeln  an,  welche  bei 
120 — 121^  schmelzen,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  leichter  iu  beissem 
Alkohol,  Aether  und  Aetheralkohol  löslich  sind.  Schmilzt  bei  lang- 
samem Erhitzen  unter  Zersetzung ;  bei  raschem  Erhitzen  verpufft  sie. 
—  Cholesterylchlorid  liefert  bei  gleicher  Behandlung  ein  in  kochen- 
dem Alkohol  lösliches,  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Mono- 
nitrocholesterylchlorid,  C2«H"(N0*)C1  oder  C«»H*<>(NO«)a  Schmp. 
148— 149^ 

E.  Schulzens  Jsocholesterin^)  ist  rechtsdrehend,  [a]©  =  +60^ 

Nach  F.  Hoppe-Seyler*)  wandelt  Palladiumwasserstoff  bei 
Abwesenheit  von  atmosphärischer  Luft  Oanfhämoglobin  vollständig 
in  Methämoglobin  um.  Methämoglobin  enthält  sonach  weniger 
Sauerstoff  als  Oxyhämoglobin.  Dem  entsprechend  gibt  eine  Mischung 
von  Methämoglobin  und  Hämoglobin  bei  völliger  Abwesenheit  von 
Sauerstoff  mit  Kalilauge  behandelt  Hämatin  und  daneben  entsteht 
sofort  Hämochromogen.  Methämoglobin  wird  durch  fILulniss  bei 
Ausschluss  von  freiem  Sauerstoff  zu  Hämoglobin  umgewandelt  und 
diess  kann  in  krystallinisches  Oxyhämoglobin,  noch  leichter  in 
Kohlenoxydhämoglobin  übergeführt  werden.  Auch  Hämochromc^n 
und  Globulinsubstanz  scheinen  in  faulenden  Flüssigkeiten  in  Hämo- 
globin synthetisch  wieder  überzugehen. 

Im  Anschluss  an  seine  frühere  Arbeit  *)  »über  die  Quantität 
Satterstoff,  welche  ein  Gramm  Hämoglobin  zu  binden  im  Stande  istc 


1)  Berl.  Ber.  12,  2325;  2376.  4)  Z.  phys.  Gh.  1^  396  (Nachtrag  s 

2)  Berl.  Ber.  12,  224.  vorigen  Bericht). 

8)  Berl.  Ber.  12,  249;  vgl.  Jahresber.  5)  Z.  phys.  Gh.   1,  317;   886;    vgL 
f.  r.  Gb.  1873,  432.  Jahreeb.  f.  r.  Gh.  1877,  544. 
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berichtet  G.  Hüfner  *)  über  die  Bestimmung  des  Hämoglobin-  und 

Sauerstoffgehaltes   im   Blute. E.   Herter*),   Spannung  des 

Sauerstoffs   im  arteriellen  Blut. F.  Hoppe-Seyler  *),   über 

die  Ursache  der  Athembewegungen. L.  JoUy*),   über  die 

Art  der  Bindung  des  Eisens  im  Hämoglobin.  —  —  J.  Setsche- 
noff *),    Blutbestandtheile ,    welche  Kohlensäure  absorbiren. 

G.  Bunge*),    Verhalten    der  Kalisalze   im  Blute. P.  Gia- 

cosa  ^),  Wirkung  des  Amylnitrites  auf  das  Blut. 

Punicin,  der  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  die  in 
einem  Drüsensacke  von  Purpura  Capillus,  einer  an  der  englischen 
Küste  gemeinen  Seeschnecke,  enthaltene  gelbe  Flüssigkeit  ausge- 
schiedene purpurne  Farbstoff,  der  Purpur  der  Alten,  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlöslich,  wenig  loslich  in  siedendem  Benzol 
und  in  Eisessig,  verhältnissmässig  leichter  in  heissem  Anilin.  Letz- 
tere Lösung  ist  zuerst  grün,  wenn  gesättigt  rothblau;  aus  der  Lö- 
sung scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  des  Farbstoffes  ab.  Die 
Lösung  in  Anilin  zeigt  ein  breites  Absorptionsband  von  C  bis  D. 
Punicin  löst  sich  ebenfalls  in  concentrirter  Schwefelsäure,  mit 
schmutziger  Purpurfarbe  und  in  alkalischen  Zinnchlorürlösungen. 
Es  sublimirt  beim  Erhitzen,  anscheinend  ohne  Zersetzung.  Edward 
Schunck  ®). 

D.  de  Jonge*),  über  das  Beeret  der  Talgdrüsen  der  Vogel 
und  sein  Yerhältniss  zu  den  fetthaltigen  I|^utsecreten  der  Säuge- 
thiere,  insbesondere  der  Milch. 

In  Kuhmilch  hat  A.  W.  Blyth  ^*)  zwei  alkaloidähnliche  Körper 
nachgewiesen.  Dieselben  lassen  sich  aus  der  Milch  darstellen,  nach 
der  Fällung  des  Gaseins  und  Albumins  durch  {"allen  mit  Phosphor-, 
Wolfram-  oder  molybdänsäure,  oder  besser  mittelst  salpetersaurem 
Quecksilberozyd.  Durch  letzteres  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher 
durch  H^S  zersetzt  eine  Flüssigkeit  liefert,  aus  welcher  essigsaures 
Blei  einen  nach  der  Formel  (PbO)**C**H^®N*0**  zusammengesetzten 
Niederschlag  fallt.  Durch  Zersetzung  des  Bleiniederschlags  lässt 
sich  Gaiactin  als  weisse,  neutrale,  geschmacklose,  amorphe,  in 
Wasser  lösliche  Masse   erhalten,   welche  die  allgemeinen  Alkaloid- 


1)  Z:  phya.  Ch.  8,  1.  7)  Z.  phys.  Ch.  8,  54 

2)  Z.  phys.  Ch.  8,  98.  8)  Ch.  Soc.  J.  1879  Sept.  589. 

3)  Z.  phys.  Ch.  8,  105.  9)  InauguraldiBBertatioii,  Berlin;   Z. 

4)  Compt.  rend.  88,  1037.  phys.  Ch.  8,  225;  vgl.  Jahresber. 

5)  Berl.  Ber.  12,  855;  12,  1705  aus  f.  r.  Ch.  1878,  142. 

C.B1.  f.  d.  med.  W.  1879,  21.  10)  Ch.  Soc.  J.,  Aug.  1879  p.  530. 

6)  Z.  phys.  Ch.  8,  63. 

JalMtbololit  d.  r.  Olitmto.   YH.  18f».  37 
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reactionen  zeigt.  Aus  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Galactin 
abgeschieden  ist,  fallt  salpetersaures  Quecksilberoxjd  die  Quecksilber- 
Terbindung  eines  gelben  ParbstoflTs,  Laetochrom^  C^H^^NO'.  Eter- 
selbe  bildet  orangerothe,  harzige,  bei  100^  weich  werdende,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Wasser  lösliche  Massen.  —  Aus  der  von  Ca* 
sein,  Galactin,  Lactochrom  und  Quecksilberüberschuss  befreiten  Milch 
fallt  Tanninlosung  einen  Niederschlag,  welcher  mit  Bleioxyd  be- 
handelt und  mit  Alkohol  angezogen  eine  harzige  Masse  lieferte, 
aus  welcher  kleine  weisse  Erystalle  gewonnen  wurden.  Diese  ent- 
sprachen der  empirischen  Formel  CH^O*^  und  hatten  die  Eügen- 
schaften  eines  Glycosides. N.  Lubarin  ^),  Nuclein  aus  Kuh- 
milch. (Vgl.  auch  Hefe!)  —  —  L.  Schischkoff  *),  chemische  Zu- 
sammensetzung der  Milch. 

Für  das  Cerebrin  gibt  E.  Geoghegan  ')  die  empirische  Formel 
(jsTgiiojjaO^*.  Bei  Zersetzung  mit  kalter  conc.  Schwefelsäure  ent- 
steht eine  stickstofffreie  feste  Substanz,  das  »Cetylid«,  dem  6.  die 
empirische  Formel  C*^H**0*  gibt.  Flocken,  die  beim  Auswaschoi 
stark  aufquellen.  Es  ist  am  leichtesten  in  Chloroform,  sehr  leicht 
in  Aether  und  auch  leicht  in  Alkohol  löslich.  Schmp.  62 — 65^. 
Beim  Schmelzen  des  Cetylids  mit  Eali  entsteht  Palmitinsäure, 
Wasserstoff  und  Sumpfgas.  G.  glaubt  desshalb,  dass  im  Cetylid 
Cetylalkohol  mit  einem  Kohlehydrat  verbunden  sei.  —  Bei  der  Spal- 
tung des  Cerebrins  n|^t  SO^H^  scheint  der  Stickstoff  wenigstens 
theilweise  als  freies  Ammoniak  abgespalten  zu  werden.  Die  zugleich 
entstehende  in  Wasser  lösliche  und  Kupfer  reducirende  Substanz 
ist  eine  Säure.     Sie  scheint  linksdrehend  zu  sein. 

L.  JoUy  *),  BiiJftungsweise  der  Phosphorsäure  in  der  Nerven- 
substane. 

Protagon.  A.  Gamgee  und  E.  Blankenhorn  ^)  geben  dem 
Protagon  die  Formel  C"^H»^«N*PO«^  Die  Eigenschaften  stimmten 
mit  den  von  Liebreich  beschriebenen  überein.  Das  reine  trockne 
Protagon  beginnt  bei  150^  sich  zu  bräunen  und  bei  200^  zu  schmd- 
zen,  wobei  sich  ein  tiefbrauner  Syrup  bildet.  Bei  längerer  Ein- 
wirkung Yon  kochendem  Aether  wird  das  Protagon  zersetzt  — 
Bemerkungen  hiezu  von  F.  Hoppe-Seyler  ^). 

Die  ProU^nsubstcmaen  betrachtet  Grimaux  ^)  als  stickstoff- 
haltige Golloi'de,  die  durch  Hydratation  in.  Amidosäuven  und  kohlen- 

1)  Beri.  Ber.  12^  1021.  5)  Berl.  Her.  12,  1229;  Z.  phys.  Ch. 

2)  Berl.  Ber.  12,  1490.  8,  260;  B.  Soc  Proc.  29,  151. 

3)  Z.  phyg.  Ch.  8,  832.  6)  Z.  phys.  Ch.  8,  282. 

4)  Gompt.  rend.  89,  756.  7)  Bull.  soc.  cbim.  22,  482. 
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saures  Ammonium  sich  spalten.  Er  erhielt  beim  Erhitzen  Ton  Ajspa- 
raginsäureanhydrid  mit  Harnstoff  einen  Körper,  der  alle  Eigen- 
schaften des  Albumins  zeigte. 0.  Nasse  ^),  die  aromatische 

Grruppe   im   Eiweissmolekül. E.   DrechseP),    Darstellung 

krystallisirter  Eiweissverbindungen.    Vorläufige  Mittheilung. 

P.  Schützenberger  ^)  gibt  eine  ausführliche  Zusammenstellung 
und  theilweise  Ergänzung  seiner  Arbeiten  über  die  Einwirkung  des 
Barj/thydraies  auf  das  Albumin.  Indem  auf  die  früheren  Jahres- 
berichte ^)  und  die  Abhandlung  selbst  verwiesen  wird,  sei  bemerkt, 
dass  auch  ein  flüchtiges  Oel  erhalten  wird,  das  i^AlbuminoU;  es 
scheint  ein  Gemenge  zu  sein  eines  Körpers  C*H®0  mit  Pyrrol  und 
höheren  Homologen  desselben   und  einer  (in  geringer  Menge  darin 

enthaltenen)  schwefelhaltigen  Substanz. W.  Knop  *)  hat  seine 

Studien  über  Bromirung  der  Eiweisskörper  fortgesetzt.  Er  berichtet 
zunächst  über  die  gebromten  Körper,  die  entstehen,  wenn  man  Ei- 
weisskörper mit  der  Lösung  von  Brom  in  Salzsäure  oder  Brom- 
wasserstoffsäure übergiesst  und  einige  Tage  stehen  lässt.  Sodann 
macht  er  A(ittheilung  über  die  Behandlung  der  bei  100^  bromirten 
Eiweisskörper  mit  platinirtem  Blei  und  pl&tinirtem  Zink.  —  Bezüg- 
lich   der  Daten   vgl.   die  Abhandlung. J.  Horbaczewski  ®) 

untersuchte  die  Einwirkung  von  Sahsäure  auf  Älbuminotde.  Es 
wurde  die  Methode  von  Habermann  und  Hlasiwetz  angewendet, 
nur  wurde  die  Menge  des  Zinnchlorürs  auf  Vio  reducirt.  —  Hom 
und  Haare  liefern  als  Spaltungsproducte :  Schwefelwasserstoff,  Am- 
moniak, Glutaminsäure,  Leucin,  Tyrosin  und  Asparaginsäure.  .Die 
Mengen  der  einzelnen  Zersetzungsproducte  sind  für  Hom  und  Haare 
gleich  gross.  Für  Hom  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das- 
selbe im  feuchten  Zustande  einer  fortwährenden  Zersetzung  (Fäul- 
niss?)  unter  H*S-entwicklung  ausgesetzt  ist,  wodurch  der  Schwefel- 
gehalt stetig  abnimmt.  Ein  gleiches  Verhalten  zeigten  die  Haare 
nicht.  —  Aus  dem  Leim  wurden  erhalten:  H*S,  NH*,  Glutamin- 
säure, Leucin  und  GlycocoU  (keine  Asparaginsäure).  —  Hornhäute 
(von  Pferd  und  Rind)  ergaben:  H*S,  NH*,  Glutaminsäure,  Leucin, 
GlycocoU  und  Spuren  von  Tyrosin,  letzteres  vielleicht  von  anhaften- 
der Eiweisssubstanz   herrührend. Nach   L.   Liebermann  ^) 


1)  G.Bl.  1879,  487  ans  Sitzungsber.  d.  5)  C.Bl.  1879,  571;  587  aus  Sitznngsb. 
naturf.  Ges.  Halle,  8.  März  1879.  d.  k.  sächs.  Ges.  d.  Wiss.  27.  Jan. 

2)  J.  pr.  Gh.  19,  331 .  1879 ;  vgl.  Jahresb.  f.  r.  Gh.  1875,409. 

3)  Ann.  chim.  phys.  [5]  16^  289—419.  6)  Wien.  Anz.  1879,  147:  AosfÜhrUch 

4)  Jahresber.  f.  r.  Gh.  1874,  524;  1875,  G.BL  1879,  778;  792. 
407;  1876,  408;  1877,  542.  7)  Wien.  Bar.  78,  IL  80. 
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tritt  bei  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  Eiiceissstoffe  ein  Theil 
des  Stickstoffs  als  solcher  (nicht  als  NH')  aus.  —  —  lieber  die 
aromatischen  Prodticte  der  Fäulniss  aus  Eiweiss  (L.  B rieger  ^)). 
1)  Bildung  des  Indols  und  Phenols;  2)  Darstellung  des  Indols; 
3)  Einfluss  der  Temperatur;  4)  Einfluss  der  atmosphärischen  Luft; 
5)  andere  aromatische  Fäulnissproducte.  Br.  stiess  einige  Male  auf 
einen  bisher  unbekannten  violetten  Farbstoff,  sowie  auf  ein  dem  In- 
dol  nahestehendes,  aber  von  demselben  verschiedenes  Oel.  —  6)  Zur 
Eenntniss  der  Fäulnissproducte  im  Darm.  Ausser  Indol,  Phenol 
und  Skatol  noch  fette  Säuren:  Essigsäure,  normale  und  Isobutter- 
säure, Valerian-  und  Gapronsäure,  vielleicht  auch  Propionsäure. 

Fäulnissprodticte des Eiweisses{lSl.  Salkowski  und  H.  Salkowski  *). 
Blutfibrin,  Fleischfibrin  und  frisches  Fleisch  liefern  constant  Phe- 
nylpropionsäure.  Bei  einem  Versuche  mit  Fleisch  wurde  Phenyl- 
essigsäure  erhalten.  Serumalbumin  lieferte  Phenylessigsäure,  ebenso 
Wolle.  Bei  dem  Versuche  mit  Wolle  wurde  noch  eine  aromatische 
Säure  C®H®0'  vom  Schmp.  148®  erhalten.  Krystallisirt  aus  kaltem 
Wasser  in  farblosen,  länglichen,  sechsseitigen  Tafeln  oder  derben, 
glasglänzenden  Prismen.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich,  sehr 
leicht  in  heissem,  leicht  in  Aether.  Die  wässrige  Losung  gibt  mit 
Fe^Cl®  wenig  intensive,  schmutziggrüne  Färbung.  Ist  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  flüchtig.  Silbersalz  C®H^O^Ag  krystallisirt  aus  viel 
kochendem  Wasser  in  mikroskopischen  Nadeln.  —  In  den  Fäulniss- 
productei\  des  Fleisches  wurde  immer  Bernsteinsäure  gefunden, 
ebenso  höhere  Fettsäuren,  besonders  Palmitinsäure,  femer,  falls  die 
Fäulniss  nicht  zu  lange  gedauert  hatte,  Oelsäure.  Ausserdem  ent-. 
standen  bei  Fleisch  Indol,  Skatol  und  Phenol  neben  einer  organi- 
schen Schwefelverbindung. 

Nach  M.  Nencki ')  erhält  man  Skatol  am  reinsten  bei  mehr- 
monatlicher Fäulniss  bei  niedrigerer  Temperatur.  Es  entsteht  dabei 
kein  Indol.  Das  Skatol  (Schmp.  95«)  hat  die  Formel  C*H»N;  die 
Pikrinsäureverbindung,     C»H^N  C«H2(N0*)«0H,     krystaUisirt    aus 

heissem  Wasser  in  schönen  rothen  Nadeln. Skatol  (L.  Brie- 

ger  *)).  Das  Skatol  lässt  sich  leichter  bei  Digestion  von  Blutalbu- 
min  mit  Pankreas  und  Wasser  (bei  36®)  erhalten.  2V«  Kgr.  Blut- 
albumin lieferten  durchnittlich  1  Gr.  Skatol.  Der  Schmp.  lag  bei 
90^    Dampfd.  65,29  und  65,2  statt  65,5  für  C»H»N. 


1)  Z.  phjB.  Ch.  8,  134.  4)  Berl.  Bar.  12,  1985;   vgl.  Jahresb. 

2J  Berl.  Ber.  12,  648.  f.  r,  Ch.  1877,  543. 

3)  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  466. 
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Die  nichthasischefi  Bestanätheile  des  animalischeil  Theers  (H. 
Weidel  und  G.  L.  Ciamician  ^)).  Das  von  den  Basen  befreite 
Thierol  enthält :  die  Nitrile  der  Butter-,  Valerian-,  Capron-,  Caprin-, 
Palmitin-  und  Stearinsäure,  ferner  Pyrrol,  Homopyrrol:  C*H*(CH')N, 
Dimethylpyrrol :  C*H«(CH3)2N,  und  Kohlenwasserstoffe  C^H^*, 
(jiojji«  (isomer  mit  Terpentinöl),  C^^H^®,  welche  sämmtlich  bei  der 
Oxydation  Isophtalsäure  liefern.  In  untergeordneter  Menge  treten 
auf:  Phenol,  Toluol,  Aethylbenzol  und  Naphtalin.  —  W.  und  C. 
zeigten  durch  directe  Versuche,  dass  die  Pyrrole  im  Thiertheer  aus- 
schliesslich aus  der  Leimsubstanz  hervorgehen,  während  die  Nitrile 
durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Fettsäuren  gebildet  werden. 

Drees^)  Darstellung  von  löslichem  Quechsilber-Älbuminat  D. 

R.  P. Vulpius^j  Nachweis  von  Paralbumin. J.  Be- 

champ*),  Natur  der  Hydrocele-Älbumine. B.  Demant*)  be- 
richtet über  einen  bei  47®  gerinnenden  Eiweissstoff  der  querge- 
streiften Muskeln. Ueber  einen  eigenthümlichen  Alhuminkörper 

im  Harn  berichtet  P.  Fürbringer^). 0.  Hammarsten  ^), 

Fibrinogen. A.  Kossei ^),   chemische  Zusammensetzung  der 

Peptone. Chondrin  (R.  Petri  •).  Bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure und  Wasserdampf  entsteht  nicht  »Chondroglycosec ,  sondern 
ein  Gemenge.  Dasselbe  enthält :  1)  Syntoninähnliche  Körper,  2)  Pep- 
tone, 3)  eine  eiweiss-  und  peptonfreie,  krystallisirbare,  stickstoff- 
haltige Substanz.     Diese   hat   den   Gharacter   einer  mehrbasiscfaen 

Säure,  vielleicht  besteht  sie  aus  zwei  sehr  ähnlichen  Säuren. 

P.  Hofmeister^®),  Collagen. Eder,  Verhalten  von  Ge- 
latine etc.   zu    Chromaten  (vgl.  Kohlehydrate). Homgewebe, 

Wassergehalt;  Wachsthum  (J.  Moleschott  ^^)). F.  Selmi^^) 

hat  aus  faulendem  Eiereiweiss  eine  nicht  flüchtige,  aTkaloidartige 
Substanz  ausziehen  können,  deren  Chlorhydrat  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirt,  und  welche  auf  Frösche  dem  Curare  ähnlich  wirkt.  — 
—  F.  Selmi")  Leichenalkalotde. F.  Selmi^*),  Ptomain 


1)  Wien.  Anz.  1879,  223.  10)  C.B1.  1879,  56;  71;   vgl.  Jahreeb. 

2)  Arch.  Ph.  [8]  16,  83.  f.  r.  Ch.  1878,  518. 

3)  Arch.  Ph.  [3]  16,  307.  11)  Berl.  Ber.  12, 136;  139  ans  Accad. 

4)  Compt.  rend.  88,  608.  d.  Scienze  di  Torino  Vol.  13  u.  14. 

5)  Z.  phys.  Ch.  8,  241.  12)  Berl.  Ber.  12,  297  aus  Accad.  di 

6)  Z.  anal.  Gh.  18,  866;    Berl.  klin.  Bologna. 

Wochenschr.  1878,  Nr.  7.  13)  Z.  anal.  Ch.  18, 506 ;  Monit.  scient. 

7)  Berl.  Ber.  12,   1704  aus  Pflfigers            [3]  8,  499. 

Archiv  19,  563.  14)  Gaz.  ch.  it.  9,  33  ans  Atti  della 

8)  Z.  phys.  Ch.  8,  58.  B.  Accad.  dei  Lincei. 

9)  BerL  Ber.  12,  267. 
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aus  arsenhaltigen  Leichen. F.  Selmi*)  Entstehung  der  Ptqm- 

aine.  —  —  H.  van  Gelder*)  Cadaveralkaloide. 


APPARATE  UND  VORLESUNGSVERSUCHE. 

Apparate.    Lecoq  de  Boisbaudran,    Hähne   aus   Kork  and 

Glas.    Z.  anal.  Ch.  18,  258;   Bull.  soc.  chira.  25,  539. CL 

Winkler,   Dreiecke  und  Tiegelzangen   mit  Porzellanarmirung.    Z. 

anal.  Ch.  18,  259. Godefroy,  Gasbrenner.    Z.  anal.  Ch.  18, 

581.    (Vgl.  Bericht  f.  1878.) P.  Ebell;  Rud.  BiedermanB. 

Gasbrenner  aus  Glas.    Z.  anal.  Ch.  18,  257.   (Vgl.  Bericht  f,  1Ö78.) 
—  —  W.  Hempel,  Gasofen  mit  Oxydations Vorrichtung.     Z.  anaL 

Ch.  18,  404. R.  Muencke,  Verbrennungsofen.   Dingl.  pol.  J. 

281,  161. R.  Muencke,  Gebläselampe.    Dingl.  poL  J.  231, 

265. Munscheid,  Gasgebläse.    Z.  anal.  Ch.  18,  88  aus  Bef- 
und Hüttenm.  Z.  87,  148. Alex.  C.  Thomson,  Gebläse  fftr 

Laboratorien,  denen  Leuchtgas  nicht  zur  Verfügung  steht.   Z.  anal. 

Ch.  18,  88;    Ch.  News  37,  97. 0.  Lohse,   Verwendbarkeit 

des  Fettgases  zu  Gasgebläseu.    Z.  anal.  Ch.  18,  88 ;  Pogg.  Ann.  2, 

479. G.  L.  Andrea,  empfindlicher  Temperaturregulator.  Z. 

anal.  Ch.  18,  89;  Pogg.  Ann.  4,  614. R.  Muencke,  Wasser 

bad  mit  constantem  Niveau.    Dingl.  pol.  J.  231,  329. Brag- 

natelli,  tubulirte  Kolben  zum  raschen  Verdampfen.     Z.  anal.  Ch. 

18,  87;  Jahresber.  f.  r.  Ch.  1878. A.  Wagner,  selbstthätig 

wirkender  Regulator  zum  Abdampfen  oder  Destilliren.    Z.  anal.  Ch. 

18,  460;    Carl's  Rep.  f.  Exp.-Physik   15,  199. W.  Stadel 

und  E.  Hahn,    einfacher   Apparat  zur  Regulirung  und  Variining 
des  Luftdruckes   bei  Destillationen,   Siedepunktsbestimmungen  etc. 

Ann.  Ch.  195,   218;    Z.  anal.  Ch.  18,   574. R.  Muencke, 

tragbarer  Saug-  und  Druckapparat  f&r  Laboratorien.    Dingl.  pol  J. 

238,   303. V.  Babo,    Quecksilberluftpumpe.     DingL   poL  J. 

234J  460. V.  Feilitzsch,  Hydrodynamische  Luftpumpe.    Z. 

anal.  Ch.  18,  257;  Dingl.  pol.  J.  229,  339. J.  Habermann, 

Apparat  zum  Trocknen  im  Vacuum  bei  höherer  Temperatur.    C.6I. 

1879,  287. C.  Scheibler,   Apparat  zum  Austrocknen  fester 

und  flüssiger  Substanzen   im  luftverdünnten  Raum.     Z.   anal  Ch. 

18,  578.    Dingl.  pol.  J.  228,  312. E.  Seelig,   Trocken- 

apparate  verschiedener  Art.   Z.  anal.  Ch.  18,  576. C.  Lieber- 


^^1^^ 


1)  QaE.  ch.  it  9,  35  ans  Bendiconto  Bologna. 

dell*  Aoead.  d.  Scienze  dell*  Ist.  di      2)  Arch.  Ph.  [3]  14»  3S1. 


Digitized  by  V^OOQIC 


Apparate.  683 

mann,  Bxsiccator  für  Aether,  CS*,  CHa»,  C«H«r  BerL  Ber.  18, 

1291    Z.  anal.  Ch.  18,   587. G.  Roster,  Luftbad  zur  Be- 

stinimung  von   Schmelzpunkten.     Berl.   Ber.   12,   1926. K, 

Zulkowsky,  Filtrirapparat  für  präparative  Zwecke.     Dingl.   pol. 

J.  226,  162;.  Z.  anal.  Ch.  18,  169. V.  Schwarzenbach, 

Neuer  Schtittelapparat.     Z.   anal.  Ch.  18,   631. G.  Atten- 
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Digitized  by  VjOOQIC 


VorleBimgBTenniohe.  585 

durch  Kälte  bewirkt  wird.) Fr.  Kessel,  Vorlesungsversuch. 

Berl.  Ber.  12,  2305.  (Verhalten  von  Schwefelwasserstoff  zu  rother 
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Breslauer,  M.;  Epichlorhydrin  156. 
Brezina,    Aristides:    Herren- 

grundit  73. 
Brieger,    L.;    aromat.    Prod.    der 

Eiweissfäulniss  580;  Skatol  580. 

—  vgl.  Baumann,  E.  und  L.  Brie- 
ger. 

Brögger,  W.  C;  Kupfereisensulfid 

72;  Bleisilberlegirung  77;  80. 
Bronner;  Probiren  v.  Ag'-legimng. 

vgl.  Apparate. 
Brown,  H.  T.  und  J.  Haren;  Di*- 

stase  und  Stärke  507. 
Brühl,  J.  W.;  Reinigung  v.  Hg 74; 

Divaleryl  174. 
Brugnatelli;    tubulirte    Eblbeo, 

Apparate. 
Brunner,  H.;  ß-Desoxalsäure  220; 

Amid  der  Desoxalsänre  250. 
Brunner,   C;   a-Dioxybenzo6säiire 

318;  a-Toluoldisulfosäure  348. 

—  vgl.    Senhofer,     C.     und    C. 
B  r  u  n  n  e  r* 

Brush,  G.  J.;  Phosphorsänreminer- 

alien  35 ;  Chabasit  41 ;  Rhodochro- 

Sit  94. 
Bruylants,  G.;    Darst.   von  HBr 

und  HJ  12. 
Büchner,  E.;  Ultramarine  56;  58; 

60. 
B übrig,  ]E.;  Anilinschwarz  457. 
Buisine,  A.;  vgl.  Duvillier,  E 

und  A.  Buisine. 
Bunge,  G.;  Ealisalze  im  Blut  577. 
Bungener,  H.;  Formanilid  286. 

—  vgl.   Grabe,   C.  und  H.  Bun- 
ge n  e  r. 

Burg,  van  der;  Lösl.  d.  Morphin 

529. 
Buri,  E.;  Japantalg  517. 
Burmey,  W. ;   vgl.  Humpidge, 

T.  S.  und  W.  Burmey. 
Butlerow,  A.;    Isotributylen  145; 

Säuren  C^H^O«  173;   Methylditer- 

tiärbutylessigsäure  178. 
Buts,    G.;   App.   z.  Best.    d.  Harn- 
stoffs vgl.  Apparate. 
B  y  a  8  s  o  n;  phys.  Wirk.  d.  Natiimn- 

salicylats  386. 
Byk,     S. ;    Rhodanquecksilber   262; 

HgCl*  und  Guanidm  265;  Bhodan- 

guanidin  265.  ;ji 
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C  a  h  0  u  r  8,  A. ;  Zinnpropy  1-,  butyl-  und 
amylverbindungen  123. 

—  und  E.  Demarcay;  Destillat, 
fetter  Säuren  171. 

—  und  A.  Etard;  Schwefel  auf  Ni- 
cotin 545. 

Calm,  Arthur;  Dpfd.  d.  wässe- 
rigen Haloidsäuren  10:  12;  Dpfd. 
wasserh.  Ameisensäure  163;  Para- 
bansäure  275. 

Cameron,  C.  H. ;  Selensäure  in 
Pflanzen  23;  Best.  d.  Pb  78. 

Cannizzaroi  S.  und  G.  Car ne- 
in tti;  Santoninderivate  519. 

Canzoneri,  F.;  vgl.  Patern ö, 
E.  und  F.  Canzoneri. 

Capell,  E.;  Ca  kein  Element  52. 

C  a  r  1 ,  F. ;  Diisäthionsäure  150. 

Carnelutti,  G.;  vgl.  Canniz- 
z a r 0 ,  S.  und  G.  Carnelutti. 

Carnelley,  Th.;  Sdp.  des  Zinn- 
chlorürs  99. 

Cairnot,  Ad.;  Best.d.  Mn91;  York, 
d.  Borsäure  38;  Best.  v.  Co,  Ni,  Sn, 
Sb  und  Bi  82;  Mellurdit,  Luckit  93. 

Carter,  H.  G.  Mc.;  Kohlenwasser- 
stoffe des  Petroleums  112. 

Casamajor,  P.;  Best,  des  Zuckers 
im  Bohrzucker  501. 

Cawley,  John;  vgl.  Griffiths 
Thomas  und  John  Cawley. 

Cazeneuve,  P.;  Oxyd,  der  Amei- 
sens.  und  Oxals.  d.  ammoniakal. 
Cu-lösung  164;  Hippursäure  239; 
866. 

Chevreul,  Chlorophyll  565. 

Chevron;  Analyse  von  Superphos- 
phaten  33. 

Chevron;  As*0'  in  Wasser  35. 

Church,  A.  H. ;  üranocirdt  98; 
Blätter  von  Albinopflanzen  510. 
«Ciamician,  G.  L.;  Ammoniak- 
gummiharz  565;  Elemiharz  566; 
vgl.  Weidel,  H.  und  G.  L.  Cia- 
mician. 

Claesson,  Peter;  Sulfate  des 
Methyl-  und  Aethylalkohols  133; 
Sulfate  mehrsäuriger  Alkohole  151 ; 
Chlorschwefelsäure  und  Kohlehy- 
drate 498. 

—  und  K.  W  a  1 1  i  n ;  Toluolsulfosäuren  - 
345. 

Claisen,  L. ;  Benzoylcyanid  366; 
Phenylglyoxylsäure  397. 

—  und  J.  Shadwell;  Isatin  398. 

—  und  C.  M.Thompson;  m-lsatin- 
säure  399. 

Clark,  John;  Vergift.  d.  Phosphor- 
wasserstoff 31. 

Glarke,  F.  W.;  Aufschliessung  von 
Mineralien    1 ;    spec.   Gew.   anorg. 


1 ;  spec.  Gew.  organ.  Salze 
161 ;  spec.  Gew.  des  Aethylamin- 
chloroplatinats  230 ;  spec  Gew.  der 
Salze  org.  Basen  528 ;  vgl.  B  e  a  m  e  r, 
Miles  und  F.  W.  Clarke. 

Classen,  AI.;  neue  analyt.  Me- 
thode 87. 

Clausnitzer,  Fr.;  Schwefel-  und 
Selenoxychloride  20. 

Clemm,  A.;  Alkaliphosphote  46. 

C 1  e  r  m  0  n  t,  P  h.  de  imd  J.  F  r  o  m- 
m  e  1 ;  Metallsulfide  und  Wasser  19 ; 
Met  allsulfide  und  Ammoniimisalze50. 

—  und  J.  F  r  o  m  m  e  1 ;  Aiuin  446. 
CUve,  P.T.;Scandium64;  Thulium 

64 ;  Holmium  64 ;  Chlorostannate 
der  Ceritmetalle  99;  Chlornaphtalin 
474. 
Des-Cloizeaux, A.;  Dawsom't 62; 
Adamin  69;  Numeit  81;  Krystallf. 
d.  Saccharin  503. 

—  und  Damour;  Cabrerit  81. 

C  o  a  1  e,  B.  D. ;  Anbydrosulfaminiso- 
phtalsäure  375. 

Co  ex;  Kalkwasser  52. 

Collins,  J.  H.;  nat.  Silicate  40. 

Comstok,  W.  J.;  Tetraedrit  72. 

Conen,  J.;  Citronensäareester  221. 

Conrad,  M. ;  Malonsäure  und  De- 
rivate 209 ,  Formyltricarbonsäure 
210  *  219 

Cooke,  J.  P.;  Atomg.  d.  Sb.  37. 

Cooper,  W.  J. ;  vgl.  Wanklyn, 
J.  A.  und  W.  J.  Co  OD  er. 

Coppet,  L.  C.  de;  Hydrat  des  Na^ 
S0^47. 

Coppola,  Mich.;  Oligist  86. 

Coquillion,J. ;  CO  und  Wasser- 
dampf  44. 

Corne,  P  und  Kaliumjodat  30. 

Cossa,  A. ;  Magnesiumsilicat  39; 
nat.  Silicate  40;  York.  v.  Ceritme- 
tallen  62;  Nachw.  v.  Didym  und 
Erbium  66. 

C  o  s  a  k,  J. ;  o-Tolylurethan  270 ;  Harn- 
stoffe 273. 

Costelo,  D*;  Gummigutt  566. 

Councler,  C;  Fluorlwräthylen  141. 

C  o  u  t  y  und  deLacerda;  Gift  von 
Bothrops  jurareussu  545. 

Grafts;  CH^'Cl  auf  Dimethylanilin 
334. 

—  und  E.  Ador;  Naphtoylbenzo€- 
säure  480. 

—  vgl.  Friede  1  und  Grafts. 

—  vgl.  Fr  iedel,  Grafts  und  Ador. 
Groix;  K«CO»46. 

Gross;  Lösl.  V.  Thonerde  in  NH^- 
salzen  56. 

Gross,  C.  F.  und  A.  H  i  g  g  i  n ;  Zer- 
setz, des  H'O  durch  Metallotde  7; 
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H«S  aus  S  und  H*0  18;  P  und  Me- 
talllöflungen  30. 

—  vgl.  S  u  g  u  i  r  a ,  S.  S.  und  C.  F. 
Gross. 

G  u  m  e  n  g  e,  £.  und  E.  F  u  c  h  s,  York. 

V.  Au  u.  Ag  98. 
G  u  8 1  e  r,  E. ;  Diamylamin  231 ;  Amy  1- 

cyanat  262;   ürethane  269;   Amyl- 

harnstoffe  272. 
Dahll,  Tellef;  Norwegium  73. 
Dale,  B.  S.  und  G.  Schorle  mm  er; 

Suberinsäure  und  Azelainsäure  211; 

Aurin  446;  Safranine  457. 
Damour»  A.;  Zinkspinell  62;    Frey- 

alith  66;    Vietinghofith  07;  Titan- 
olivin  100. 

—  vgl.  Gloizeauz,  A.  des  und 
Damour. 

Damm,  G.;  vgl.  Stadel,  W.  und  G. 

Damm. 
Dana,  E.  S. ;   Phosphorsaureminera- 

Uen  35;  Ghabasit  41. 
Danesi,  Leob.;  Essigs,  und  Ghrom- 

säure  164. 
David,  R.;   vgl.  Prunier,  L.  und 

R.  David. 
Davis,  G.  R.;  Haltbarkeit  derH^O*- 

lösungen  7. 
Debray;    vgl.   Deville,    Sainte 

Glaire  und  Debray. 
Debrunner,  H.  G.;  Kohlenstoff  im 

Stahl  84. 
Defresne,  Th.;   Ptyalin  569;   Pan- 

kreassaft  570. 
Degener,  P. ;   Sulfosäuren  und  Al- 
kalien 314. 
Dehnst,  J.;  Ghrysazin  und  Anthra- 

rufin  491. 
Deite,  G.;  Sheabutter  161. 
Delachanal,  B.  und  A.  Mermet; 

Schwefelbest.  18. 

—  vgl  Vincent,  G.  und  Dela- 
chanal. 

Delory;  Anilinschwarz  457. 

Delffs;  B'S  und  Salzlösungen  19. 

Demant,  B.;  Kroatin  268;  Glycogen 
509 ;  Eiweissstoff  der  quergestreiften 
Muskeln  581. 

Demarcay,  E.;  Fäll.  v.  Go  und  Ni 
durch  Zn  82 ;  Zinnpropyl-butyl-  und 
amylverbindungen  124;  Tetrilsäure 
und  Homologe ;  Oxytetrils.  und  Ho- 
mologe 200;  Oxypyroweinsäure  218. 

—  vgl.  Gahours,  A.  und  E.  De- 
mar9ay. 

Demel,  W.;  Zinkphosphate  und  Ar- 
seniate  69 ;  Nitrosulfurete  des  Eisens 
88'  89 

Dem'ole,  E.;  G'^H'^Br«  139;  Synthese 
von  Zuckerarten  498. 

Denzel,  J.;  Nomendatur  der  halo- 


genirten  Aethane  121 ;  Halogeofob- 

stitutionsproducte  des  AethanalSI; 

halogenirte  Aethylene  138. 
Descamps,  A.;  Kaliumkobaltcyaimr 

82. 
Deshayes,y.;Be8t.d.G  imStaidS?. 
Desrosne,  P.,   Trenn,  d.   H^PO*  ?. 

APO»  u.  Fe-O^  33. 
Destrem,  A.;  Leudn  243. 

—  vgl.  Schützenberger,  P.  und 
A.  Destrem. 

Deutsch,    A.;    Orthoameisensäure- 

äther  152. 
Deville,  Sainte  Glaire;  PaÜÄdium- 

chlorür-Ammon  102. 

—  und  Debray;  Laurit;  Ruthenium; 
Elatinsulfür  102. 

Dewar,  J.;  Bild.  d.  HGN  254. 

Dewey,  F.  P.;  Trenn,  d.  Sn  von  Sb 
u.  As  99. 

Dieck,  E.  und  B.  Tollens;  Kohle- 
hydrate der  Topinamburknollen  505. 

Dieulafait,L.;Vork.v.Li48;  V<wrL 
d.  Gu  70. 

Dirvell,  Ph.;  Trennung  von  Co  und 
Ni  82. 

Ditte,  A.;  saure  Nitrate  29;  Salz- 
säure und  Wasser  38. 

Dittler,  F.;  vgl.  Michaelis,  A 
und  F.  Dittler. 

Doassens;  vgl.  Hanr  iot  undDo- 
assens. 

D  0  b  b  i  e ,  J.  J.  und  W.  R  a  m  s  a  y ; 
Oxydat.  einiger  Ghinabasen  531. 

D  ö  b  n  e  r ,  0. ;  Dibenzoylhydrochinon 
427;  Dimethylanilin  und  Aceton 
439;  Malachitgrün  442;  Tetrame- 
thyldiamidodiphenylmethan  445 ; 
Benzaurin  448. 

Dölter,  C.;  Silicatanal.  41;  fosaiL 
Harz  566. 

D  0  n  a  t  h,  E  d. ;  Nachweis  freier  San-  • 
ren   4;    Best.    v.   Kobalt  82;   Chnh 
mate  95. 

Donath,  Jul.;  ßariumamalgpam 51 ; 
Atomgew.  des  Urans  97. 

Donde,  Juan;  Gerbsäure  517. 

Dorp,  W.  A.  van;  vgl.  Hooge- 
werff,  S.  und  W.  A.  van  Dorp. 

Dotto-Scribani,  F.;  Ghinindtrrt 
535. 

Dow'nes,  A.  und  Th.  P.  Blunt; 
Oxalsäure  im  Licht  208. 

Dragendorff;  Mannit,  Bild,  aus 
Rohrzucker  509;  botan.  Eigiansch. 
d.  Pflanzen  510 ;  Ghemie  der  Päonien 
561 ;  Harz  aus  Pinus  Punulio  567. 

Drechsel,  E.;  Platinbase  101;  Gly- 
cocoll  und  Harnstoffpalladiumchlo- 
rür  239;  Hamstoffsalze  271 ;  Bioret 
273;  krystall.  EiweisskGxpor  579. 
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D  r  e  e  8 ;  Quecksilberalbuminat  581 . 
Brown,  T.  M.;  Eisen  84;  85. 
Drygin;  Chinchin  541. 
Du  brunfaut;  Diastase  570. 
D  u  d  1  e  y,  W.  L. ;  Spigelin  549. 
D  u  p  r  ^ ,  A. ;  Untersuchung  des  Spi- 
ritus Aetheris  Nitrosi  132. 

—  und  H.  W.  Hake;  Best.  v.  C.  108; 
MgCP  aus  Kainit  54. 

Duvillier,  E.;  lUd.  d.  Pt.  aus 
Rückstand.  100 ;  Isoangelicasäure 
193 ;  a-Oxybuttersäure  205 ;  Amido- 
säuren  242;  Butyramide  248. 

—  und  A.  Buisine;  Methyl-  und 
Aethylamin,  Darstell,  und  Trenn. 
228;  229. 

Dwars,  B.  W.;  Trenn,  d.  Chinins 
V.  Strychnin  529;  Jodosulfate  der 
Ghinaalkaloide  530;  Best.  d.  Chi- 
nins 535. 

Ebell,  R;    Ultramarine   60;   Gas- 

%  brenner  vgl.  Apparate. 

E  d  e  r,  J.  M.;  Kohlehydrate  und  Chro- 
mate 500. 

Edgeston;  Photometer  vgl.  Appa- 
rate. 

Egger,  E.;  Cholsäure  575. 

Ehrhard,  W.;  vgl.  Fischer,  E. 
und  W.  E  h  r  h  a  r  d. 

Eiehler,  E.;  Octylderivate  126; 
Octylamin  231 ;  Octylcyanid  259. 

Eisenberg,  L.  J.;  Acetamid  248; 
Anilinferrocyanid  284. 

Ekstrand,  A.  G.;  NitronaphthoS- 
säuren  480. 

Eider,  H.  M.;  vgl.  Rodwell,  G. 
F.  und  H.  M.  Eid  er. 

Eltekoff;  vgl.  Lagermark  und 
Eltekoff. 

Emden,  van;  Duboisium  sulfuri- 
cnm  543. 

Emmerling,  0.;  Phosphormetalle 
34;  Abietinsäure  518. 

Endemann;  vgl.  Prochaska  und 
Endemann. 

Enders;  reduc.  Ee  84. 

Engel,  R.  und  A.  Moitessier; 
Dampf  des  Ammoniumhydrosulfids 
50. 

Engelhorn,  Fr. ;  Methacrylsäure 
188;  Hydrosorbinsäure  196. 

Engler;  Löslichkeit  einiger  Metalle 
in  Petroleum  17;  CumoT  im  Petro- 
leum 352. 

—  und  Haas;  App.  z.  Best,  der  Ent- 
zündungstemp.,  vgl.  Apparate. 

Engström,  Nils;  Anal,  älterer  Mi- 
neralien 66. 

Erdmann,  £.;  vgl.  Fittig,  R.  und 
E.  Erdmann. 

Erlenmeyer,  E.;C»H®Br*141;  Brom- 


hydrate ungesättigter  Säuren  184; 

Diäthoxalsäure  198;  a-Imidopropion- 

säure    241;    Propionitril   257;   Me- 

thylguanidine  266. 
Esbach,  G.;  Best,  des  Harnstoffs  270. 
Escherich,  C;    vgL  Michler,   W. 

und  C.  Escherich. 
£!tard.  A.;  Doppelsalze  von  Sesqui- 

Sulfaten  22;  Elaliumcyanosulfit  256. 

—  vgl.  Cahours,  A.  undA.  Ötard. 

—  vgl  Gal.  H.  und  A.  fitard. 
Etti,  C;  Kinogummi  567. 

E  z  w  e  i  1  e  r ;  Chlorcyan  und  Brom  255 ; 

Ferrocyankalium  und  Brom  257. 
Falck,  F.  A.;  Pelletierin  546. 
Fahl  her g,  C;  flüss.  Toluolsulfochlo- 

rid  344. 

—  und  M.W.  lies;  Schwefelbest.  18. 

—  und  Ira  Remsen;  Oxyd.  d.  To- 
luolsulfamids  369. 

Feilitzsch,  V.;  Luftpumpe,  vgl.  Ap- 
parate. 

Fe n ton,  H.  J.  H.;  Hypochlorite  und 
-bromite  auf  Amide  269;  271. 

Fes  er,  Lactoscop  vgl.  Apparate. 

Feuerlein,  C;  Fhenylcyanamid 264 ; 
Phenylguanidin  266. 

Fi  ein  US,  0.;  Darst.  reiner  Weinsäure 
219. 

F  i  g  u  e  r  a,  P. ;  vgl.  A  m  a  t  o,  D.  und 
P.  Figuera. 

Fileti,  M.  und  A.  Piccini,  salz- 
saures Aethylamin  230.;  Phenyl- 
äthylaminchlorhydrat  beim  Erhitzen 
351. 

Filsinger,  F.;  Wolframstahl  103. 

Fischer;  Bleitetrachlorid  79. 

Fischer,  E.;  Nachweis  v.  Nitrosa- 
minen  227;  Hydrazine  233;  236; 
Nitrosoäthylphenylharnstoff  272. 

—  und  W.  Ehrhard;  Aethylderi- 
vate  des  Phenylhydrazins  235. 

Fischer,  E.  und  0.;  Malachitgrün 

442. 
Fischer,  Ferd. ;  App.   z.  Best,  des 

0,   der   Verbrennungswärme ,   vgl. 

Apparate. 
Fischer,   G.;   Oxydat.  d.  o-Amido- 

jphenols  312. 
Fischer.  H.;  Anal  d.  Nephrith  41; 

Resorcinsulfosäure  320. 
Fischer,  0.;   Aldehyde   auf  Dime- 

thylanilin  442 ;  444. 
Fish  er,  W.  W. ;  Mangantetrachlorid 

93. 
F i  s  ch  1  i,  H. ;  Bromterephtalsäure  379 ; 

Deriv.  der  p-Toluylsäure  372. 
Fittica;  Nitrophenol  310. 
Fittig,  R.;  Oxyd,  von  C*H*Br«  137; 

Lactone   159;   ungesättigte  Säuren 

183;  188;  193;   römisch  Kamillenöl 
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189 ;  polymerisirte  ungesättigte  Säu- 
ren 419. 

—  und  F.  Binder;  Derivate  der 
Zimmtsäure  415. 

—  und  £.  Erdmann;  Zimmtsäure 
416. 

—  und  H.  Liepmann;  Isodiphen- 
säure  430;  Fluoranthen  434. 

—  und  C.  Petri;  Fumar-  und  Ma- 
leinsäure 212. 

—  und  E.  Posen;  Phenyllactimid 
248. 

—  und  G.  C.  Thomsen;  monohalo- 
gensubstituirte  Säuren  und  Wasser 
163. 

—  und  C.  Wurster;  Tropasäure  417. 
Fitz,    A. ;   Spaltpilzgährungen  110 ; 

essig-propionsaures  Ba  114;  Pro- 
pionsäure 170;  Butteressigsäure  171. 

Flavitzky,  F.;  Terpene  459. 

Fleck,  H.;  Ca  kein  Element  52. 

Fleischmann;  Nachw.  v.  Alko- 
hol 130. 

F 1  e  i  t  m  a  n  n,  Th. ;  Walzbarkeit  des 
Kobalts  81. 

F 1  e  t  c  h  e ;   Chininwismuthjodid  535. 

F 1  o  w  e  r  s,  H. ;  Lactuca  canadensi8559. 

Flügger,  Th.;  Spratzen  des  Silbers 
77. 

Franchimont,  A.  P.  N.;  Zink- 
acetat  164 ;  Gljcosederivate  501 ; 
Acetjlirung  der  Gellulose  503 

Frank;  Brom  und  Kieseiguhr  12. 

F  r  a  n k  1  a  n  d,  E.;  Bleiteträthyl  122; 
Stannteträthyl  122. 

Fraude,  G.;  Kresolphtaleme  455; 
Methylozyanthrachinon  und  Methyl- 
alizarin 495;  Reagens  auf  Alka- 
lose 529;  Aspidospermin  542. 

Freda,  P.;  Digallussäure  397. 

Preise,  Eduard;  Blauholztinctur 
als  Indicator  4. 

Fremy,  E.;  Steinkohle  111. 

Fresenius,  H.;  Magnesiumsalze 
und  KJ.  54. 

Fresenius,  W.;  Phillipsit  40. 

—  vgl.  Ha  US  ho  f  er,  K.  und  W. 
Fresenius. 

Freytag,    B.;    Diäthylketon    183; 

Blausäure,  Diäthylketon   und  HCl 

255;  Sulfocyansäureäther  262 ;  Lac- 

tylthiohamstoff  278. 
Friedel,  C;  trikliner  Schwefel  18; 

Beact.  mit  Aluminiumdilorid  281. 

—  und  Bah  Ion;  Acetophenon  aus 
Aethylbenzol  350;  a-Bromstyrol  412. 

—  und  Grafts;  Benzol  und  Cyan  282. 

—  Grafts  und  A  d  or  Synthese;  v. 
Ketonen  425. 

—  und  Sarasin;  künstL  Quarz  89; 
Hopelt  69. 


Friedländer,  P. ;  Arsen-  und 
Antimonjodid,  Krystallmess.  36 ;  Iso- 
morphie  der  Gu-  und  Ba-Salze  71; 
Kaliumsilbemitrat  78 ;  Krystall- 
messungen  113;  ameisens.  Gu  und 
Ba  163. 

Fritzsche,  P.;   Phenolsäuren  883. 

Frölich,  G.;  Nitrosylbromid  27; 
Natriumalkoholate  128 ;  Synthese 
von  Kohlenstoffsäuren  158. 

Frommel,  J.;  vgl.  Glermiont, 
Ph.  de  und  J.  Frommel. 

Forcrand,  De;  organische  Ultra- 
marine 61 ;  Nitroessigester  169;  Gly- 
cocoU  239. 

F  o  s  t  e  r ,  W. ;  Hypobromite  auf  K- 
Verbind.  227. 

Fotherffill;  KBr  45. 

Fouqud,  F.;  Anal.  d.  Hypersthen  41. 

Fuchs,  Edm.;  vgl.  Cumenge, 
E.  und  E.  Fuchs. 

Fürbringer,  P.;  Albuminkörpe^ 
im  Harn  581. 

F  u  1 1,  C. ;  Aethenyltricarhonsänre  210. 

F  u  n  a  r  o ,  A. ;  Salze  aus  Volterra  47. 

Gabriel,  S.;  Blausäure  auf  Diazo- 
verbind.  301 ;  Phenylendisulfaoet- 
säure  317. 

—  und  A.  Michael;  Benzylmethjl- 
glycolsäure  881. 

—  und  J.  Zimmermann,  Deri- 
vate der  Zimmtsäure  376. 

Gaenge;   Isodimorphie   von   AsH)* 

und  Sb»0»  36. 
Gal,  H.  und  A.  Etard;  Strychnin 

und  Barytwasser  529. 
Gallois    und    Hardy;     Erythro- 

phlaeln  545. 
Gamgee,  A.   und   E.  Blanken- 

horn;  Protagon  578. 
Gamper,  J.;   Blauspath  35;   Anal. 

d.  Anorthit  41. 
Garnier,  J;  Garnierit  81. 
Gautier,  A.;    Deshydratation   der 

Kohlehydrate  500 ;  Tannin  516 ;  kry- 

stall.  Chlorophyll  564. 
Gavalowski;  Galibriren  ▼.  Maas- 

gefässen,    vgl.    Apparate;     Asoto- 

meter;  Araeometer  mit  Pyknometer 

vgl.  Apparate. 
Ga^,  J.;  NO  und  Eisensalze  24. 
Geissler,  H.;  App.  z.  Milchunter- 
suchung vgl.  Apparate. 
Gelder,  H.  van;  CadaveralkaloTde 

582.     ' 
Gölis;  Hypochlorite  11. 
Genth,  F.  A.;  Vork.  v.  Uran  96. 
Geoghegan,  E.;  Cerebrin  578. 
Gerrar d,  A.  W.;  Pilocarpin  546. 
Geresheim,  H.;  anunoniakalische 

Quecksilberverbind.  76;  Chloroform 
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xmd  Millons  Base  120;  Millons  Base 
und  C^H^J  230. 

Geuther,  A.;  ZusamroenBetzung  d. 
Schwefligsäurehydrats  20 ;  Sulfite 
20;  Phosphorigsäureester  32;  Wis- 
muthsäure  37 ;  Strontiuinoxysalfid 
52  ;  Calciumoxysxilfide  53 ;  Aethjl- 
schwefligsäureciilorid  135 ;  Phos- 
phorigsäureester  135;  Synthese  von 
Kohlenstoffsäuren  157 ;  Jodäthyl, 
Phosgenäther  und  Na  204. 

Geyer,  E. ;  vgl.  Morton,  H.  und 
E.  Geyer. 

6  i  a c  o  s  a,  P. ;  Oxybaldriansäure  bei 
Gährung  207;  Phenolsäuren  388; 
Amylnitrit  und  Blut  577. 

Ointl,  W.  F.;  Platinchlorid"  101; 
Vork.  V.  Methylamin  228. 

Girard,  A.;  Hydrocellulose  503. 

Girard,  E. ;  Indolin  400. 

—  vgl.  M  o  n  t  g  0 1  f  i  e  r  J.  de  und 
E.  Girard. 

Girardin;  Anilinschwarz  467. 

Giunti,  M. ;  Gu  in  Fledermaus- 
exerementen  71. 

Gladstone,  J.  H.  und  A.  Tribe; 
Analogie  zwischen  nasc.  und  occl. 
H.  6 ;  Darst.  d.  Eupferzinkpaares  70. 

Glover,  G. ;  Sodarohlauge  48. 

Qodeffroy;  Algarabillo  517. 

Godefroy;  Gasbrenner ,  vgl.  Ap- 
parate. 

Götscfamann,  Th. ;  Darst.  v.  Di- 
methylamin  228;  Acetonbasen  247. 

Goldberg,  A. ;  Nitro-  und  Jod- 
salicylsäure  387. 

~  vgl.  Schmitt  und  Goldberg. 

Goldenberg,  H.;  Darst.  d.  Wein- 
säure 219. 

Goldschmied t,  G.;  Idrialin  497. 

—  vgl  Barth,  L.  und  G.  Gold- 
8  c  n  m  i  e  d  t. 

Goldsmith,    E. ;   Lavendulan  36; 

Stibianit  37. 
Golubeff,  P.;  NitrodesoxybenzoYn 

424. 
Gorgeu,  A. ;  Mangansuperoxyd  92. 
G  r  a  e  b  e ,    C. ;     Leukanilin    in    der 

Fuchsinschmelze  440;  Alizarinsulfo- 
^  Bäure  491 ;  Fabrikation  des  künstl. 
'  Alizarins  498 ;  Alizarinblau  496. 

—  und  H.  Bungener;  Desoxyben- 
zom  424;  Synthese  des  Chrysens 
497. 

—  und  Knecht;  Phenylnaphtylcar- 
bazol  481. 

—  und  C.  Liebermann;  »das 
künstl.  Alizarin«  493. 

Grassier,  F. ;  Amidoazobenzolsul- 

fosäure  327. 
^rawitz,  S. ;  Anilinschwarz  457. 

JahzMbeslolxt  d.  r.  Ohaiiii«.    YII.  187». 


Greene,  W.  H. ;  Methylenchlorib: 
138;  Dioxyäthylmethylenäther  150; 
Cbamilirin  513;  Guaranagerbsäure 
517. 

—  und  Parker;  Hyraoeum  572. 

—  vgl.  Bei,  1  e  und  Greene. 
Greiff,  Ph. ;  Chloranil  und  Dime- 

thylanilin  326. 
G  r  e  t  e;  Bild.  v.  salpetriger  Säure  25. 
Grieshammer,   0.;   Glnconsäore 

222. 
Griess,  P.;   Beact.   auf  salpetrige 

Säure  25;    Asparaffin  243;    Blau- 
säure auf  Diazoverbindungen  302; 

Betalne  304;  Azofarbstoffe  831 ;  Oxy- 

benzbetaln  392. 
Griffiths,  Thomas  und  John 

Cawley;  Darst.  v.  ZnS  68. 
Grimaux,   E. ;   Oxalylbiuretsäore- 

amid   275;    Malonylhamstoff   278; 

Pseudoharnsäure   280 ;   Protelnsub- 

stanzen  578. 

—  und  P.  Adam;  Brom  auf  Dichlor- 
hydrin  154. 

—  und  J.  Tscherniak;  Darst.  d. 
Malonsäure  209. 

Grosheintz,    H.;    C^H'Br    138; 

AUylamine  231. 
Grosjean,  B.  J.;  Best,  der  Wein- 
säure 220 
Grouwen,  H.;  Gew.  v.  NH»  23. 
Groves,  C.  E. ;  vgl.  Stenhouse, 

J.  und  C.  E.  Groves. 
G  r  u  b  e  r ,    M. ;    Carboxytartronsäure 

221;    Protocatechusäure   und   N*0' 

396. 
Grüneberg,  R.;  K*SO*  46. 
Guareschi,  J.;  Aethylidendisulfo- 

säure  139 ;  Oxydat.  d.  Thialdins  246; 

Büd.  der  HCN  254;  Podophyllin  567. 

—  und  Del  Zanna;  Bemsteinsäure- 
isamylester  210. 

Guignet,  E.;  Steinkohle  111. 

Gundelach,  Gh.;  Farbstoffe  aus 
NitrosodimethylaniUn  292. 

G  u  n  n ,  H.  H. ;  Phosphorit  35. 

G  u  n  n  i  n  g,  J.  W. ;  Spaltpilze  568. 

Gustavson,  G.;  ßeact.  mit  Alu- 
miniumchlorid 281;  GymoWerbind. 
356. 

Gutknecht,  H.;  Diagnose  der  Al- 
kohole 128 ;  Nitrosomethylaoeton 
183;  Amidomethylaoeton  232;  Me- 
tanitril  aus  Methylaceton  248. 

Gutzeit,  H.;  Beitr.  z.  Pflanzen- 
chemie 109. 

Guyart,  Anton y;  Trennung  und 
Best.  V.  Gl,  Br  und  J.  10;  Chlorate 
11;  Kaliumbijodid  45;  Ferrocyan- 
verbind.  des  Qu  90 ;  Uralimn  101 ; 
Garminaphte  475. 

88 
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Haas;  vgl.  E  n  g  1  e  r  tuid  Haas. 
Habermann,  J. ;  Glycyrrhizin  518; 

Trockenapparat,  vgl.  Apparate. 
Haddock,  Arthur  G.;  Titrir.  d. 

Schwefelsäure  22. 
Hager;    Darst.  d.  Natriumbenzoats 

366. 
Hahn,  E.;  vgl.  Staedel,  W.  und 

E.  H  a  h  n. 
Haitinger,  L.;  Nitrobutylen  142. 
Hake,    H.    W.;    vgl.    Du  pro,    A. 

und  H.  W.  H  a  k  e. 
Hall,  L.  B.;   Oxydat.    des  p-Xylol- 

sulfamids  875. 
Hallock,E.  J.; ^Nitrirung  des  Phe- 

netols  811. 
Hamburger,   S.;   vgl.   Lieber- 

mann,  C.  und  S.  Hamburger. 
Hammarsten,  0.;  Fibrinogen  581. 
H  a  m  m  e  r  1 ,  H. ;  Kupferchlorür  und 

CO  72. 
Hanhart;   Benzotrichlorid  und  Cu 

884;    Tetramethyldiamidodiphenyl- 

methan  486. 

—  vgl.  Hanimann  und  Hanhart. 
Hanimann  und  Hanhart;   Di- 

oxydidimethylanilin  292. 

Hankö,  Wilhelm;  Apparat  zur 
volum.  Best.  d.  N  23;  App.  z.  Auf- 
sammeln des  N  105  vgl.  Apparate. 

Hannay,  J.  B. ;  Nichtexistenz  von 
JCl*  13;  nat.  Silicate  40;  Toungit 
70 ;  Arsenargentit  78;  Plumboman- 
ganit,  Youngit  94. 

H  a  n  r  i  o  t,  M. ;  Glycerinderivate  1 53 ; 
Glycid  154;  Epichlorhydrin  155; 
156;  Trimethylglyceramin  232. 

—  und  Doassens;  Thalictrin  549. 
Hardy;  vgl.  Gallois  und  Hardy. 
Hare,  R.;  Silicate  40. 

Hart,   E.;   Nitro-  und   Amidosulfo- 

benzo^säuren  370. 
Hartwig,  E.;  Weinöl  109. 
Harz,  C.  0.;  Spergulin  565. 
Hasselt,  A.  van;   App.  z.  Best.  d. 

Sdp.,  vgl.  Apparate. 
Hassencamp,   H.;    Dimethylanilin 

und  Benzolsulfochlorid  445. 
Haushofe r,  K.;  Anal.  d.  Oligoklas 

41;  Krystallmessunpen  113;  116. 

—  und  W.  Fresenius;  Hypophos- 
phite,  Krystallbeschr.  82. 

Hawes,  G.  W. ;  Silicatanalysen  41. 

Hawliczek,  J.;  vgl.  Lippmann, 
E.  und  J.  Hawliczek. 

Heddle,  F.;  nat.  Silicate  40 ;  41;  Ca- 
mineralien  53;  chromhaltiges  Mag- 
neteisen  86. 

H  eh ner,  0. ;  Best,  des  KCIO'  im  Harn 
11;  Best.  d.  H^PO*  33;  Zuckerbe- 
stimmung 500;   Asche  des  Zimmts 


und  der  Zimmtcasde  510 ;  'Bactaien 

und  Chloroform  568. 
H  e  i  n  t  z,  W. ;  Eupferverbind.  d.  Ami- 

dosäuren    239;    Amidosauren    242. 

Imidosäure  243;   Acetonbasen  246; 

Harns toffchloroplatinat  271. 
Heintzemann,  £.;  Chromsaure  95. 
H  e  i  n  z  e,  R. ;  künstl.  Ultramarin  56. 
Heinzelmann;  Pentabrombenzoi- 

sulfosäure  807. 
Heinzemann,  E.;  Darst.  v.  Anthra- 

chinon  490. 
Heibig,  W.;  vgl.  Schaffner,  M. 

und  W.  Hei  big. 
Heikenberg,  E.;  vgl.  T i e m a n n, 

F.  und  E.  Helkenberg. 
Hell,    C.  und  Medinger;    Amy- 

decylensäure  199. 

—  und  0.  Mühlhäuser;  Essig- 
säure und  Brom  165. 

—  und  P.  Schoop;  p-Toluylendia- 
min  340;  Dibromcaprinsaure  177; 
Amydecylensäure  199. 

Hempel,  Walther;  Bestimm,  des 
Wasserstoffs  in  Gasgemischen  5; 
Nachw.  V.  CO  43;  Best.  v.  H  105; 
Gasofen,  vgl.  Apparate. 

Henr^,  Louis;  Oxyd,  ungesätt 
Verbind.  187 ;  Natriumtrichloracetat 
167;  Nitromilchsäure  204;  Bild, 
der  HCN  255. 

H  e  n  s  g  e  n,  C. ;  Ealiumeisenchromat96. 

H  e  r  c  h  e  r,  R. ;  Chininarsenit  535. 

Hermann,  R. ;  Atomvol.  der  Cerit- 
metalle  62;  Neptunium  06, 

He  r  0  n,  J. ;  vgl.  H.  T.  B  r  o  w  n  und 
J.  H  e  r  o  n. 

H  e  r  t  e  r,  E. ;  Sauerstoff  und  Blut  577. 

Herth,  R.;  Biguanid  268. 

Hertz,  J.;  Silbertitrirung  77. 

Herzfeld,  A.;  Diastase  und  Stärke 
508. 

H  e  r  z  i  g,  J. ;  Cyanursäuren  262. 

■—  vgl.  W  e  i  d  e  1,  H.  und  J.  Herzig. 

Heskin,  Th.;  Darst.  v.  Magnesium 
53. 

Hesse,  0. ;  Sulfocyansaure  Salze  262; 
Hydrochinon;  Chinon;  Chinhydron 
322;  Diacetylhydrochinon  325;  Chi- 
nasäure 397;  Erythrin  517;  Con- 
chininsulfat  536 ;  Chinamin  541 ; 
vgl.  Jobst,  J.  und  0.  Hesse. 

Hesser t,  Jul.;  Phtalalkohol  360. 

H  ^  t  e  t ;  Sarracenia  purpurea  550. 

H  e u  m  a  n  n,  K. ;  Ultramarine  58;  59. 

Higgin;  PhenylsenfÖl  und  BouoS- 
säure  263;  Dibenzanilid  366. 

—  vgl.  Cr  OS  8,  C.F.  und  A.  Hiffgin. 
H  i  ]  g  e  r,  A. ;  nat.  Silicate  40;  Zink- 

spath,   Zinkblende  69;   Metacinna- 
barit  und  Stibbith  77;  Pyromorphit 
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80;  Aoetessigester  im  Harn  224; 
Solanin  548. 

Hill,  J.  B.;  sabstituirte  Acrylsäuren 
186;  Mucochlorsäure  187;  227;  Di- 
bromacrrlsäure  und  Verwandte  199. 

Himly.  C.;  Bacterien  568. 

Hjortdahl,  Th.;  Norwegium  73; 
Blei  -  und  Quecksilberbromid  79 ; 
Krystallmesaungen  114;  117;  Sele- 
niat  des  Chinins  535;  Piperidinde- 
riv.  546. 

Honig,  M. ;  Gluconfiänre  222. 

—  und  M.  Bösen feld;  Natrium- 
verb.  d.  Zuckerarten  502. 

Hör  mann,  0.;  Anthracensulfosäure 
und  Anthrol  490. 

Hörmann,  J.  y. ;  Chlor ozy butter- 
säure 205;  Epichlorhydrin  und  HCN 
255. 

Hofferichter,  P.;  Trichloraoetyl- 
cyanid  167;  260. 

Hoffmann,  E. ;  Naringin  560. 

H  0  f  m  a  n  n,  A.  W. ;  Crotonylamin  232 ; 
Methylcrotonylamin  232;  Benzani- 
lid  und  Schwefel  253";  PCI*  auf 
Sulfocyansäureather  262 ;  Angelyl- 
senföl  263;  PCI*  auf  PhenylsenfÖl 
263;  Diphenylthioharnstoff  274 ; 
Amidophenylmercaptan  316;  Pyro- 
gallussäureäther  und  Methylpyro- 
gallussäureäther  326 ;  Eupittonsäure 
451;  Pyridin  464;  Piperidin  546; 
vgl.  YorlesungsYersuche. 

Hofmeister,  F.;  Collagen  581. 

Hogarth,  J.;  vgl.  Mills,  E.  J.  und 
J.  Hogarth. 

Hollway,  John;  neue  metallurgi- 
sche Methode  98. 

Homeyer,  J.;  vgl.  Li  eher  mann, 
C.  und  J.  Homeyer. 

Hoogewerff,  S.  und  W.  A.  van 
Dorp;  Ozydat.  d.  Chinolins  471; 
O^dat.  des  Chinins  534. 

Hoppe-Seyler,  F.;  Oxyd.d.nasc. 
H.  6;  Synthese  bei  Gährungen  110; 
Benzol  und  Palladiumwasserstoff 
282;  Chlorophyll  564;  Lecithin  in 
der  Bierhefe  569;  Ozyhämoglobin 
576;  Athembewegungen  577;  Pro- 
tagon 578. 

Horoaczewski,  J.;  Salzsäure  und 
Albumino'ide  579. 

Hörn,  W.;  Darst.  der  Phosphorsäure 
32. 

Horsin-D^on,  P.;  Zucker  der 
Palme  501;  Invertzucker  502. 

L*Hote,  L.;  Anreicherung  der  Phos- 
phorite 33. 

H  o  u  z  e  a  u,  A. ;  Gravivolumeter,  vgl. 
Apparate. 


How,  H. ;   Mordenit  41;   Pyrrhotite 

und  Arsenkiese  81. 
H  0  w  e ,    A.    ß. ;    Aethylcrotonsäure 

193. 
H  a  b  n  e  r,  H. ;  Nitrosalicylsäuren  388. 

—  und  E.  Simon;  Benzenylpheny- 
lendiamin  367. 

Hüfner,   G. ;   Best,  des  Harnstoffs 

271;   Galle  572;   Hämoglobin  577; 

Spectrophotometer  vgl.  Apparate. 
Humpidge,   T.  S.   und  W.  Bur- 

mey;  Erbium  und  Yttrium  63. 
Hutchings,  W.  M.;  ChrysocoU 72. 
Hutchinson,  C.  G. ;  Trenn,  d.  Cd 

und  Zn  70. 

Jaarsveed,  Hippursäure  240. 
Jackson,  C.  Loring;  Benzylver- 
bindungen  333. 

—  und  .L  Fleming  White;  Syn- 
these des  Anthracens  489. 

Jacobson,  0.;  Cuminursäure  240 ; 

Mesitol  354;  l80cymol357;  Oxydat. 

V.  Mesitylensulfiamid  377;   Oxyxy- 

lylsäure  395. 
J  a  f  f  e ,   M. ;   Bromphenylmercaptur- 

säure  241. 
Jahns,  E. ;  Oel  von  Origannm  Hir- 

tum  461. 
J  a  m  e  8,  J.  W. ;  Chloräthylsulfonsäure 

135;  C=^H*BrC1139;Aethylenchloro- 

sulfocyanid.  262. 
Jannasoh,  P.;  Monobromdurol  358; 

Isodurol  359. 

—  vgl.  Aschenbrandt,  H.  und  P. 
Jannasch. 

Jannetaz,  £.;  Hydrargillit,  Gibb- 

sit  62. 
J  a  p  p,  F.  R. ;  Phenanthrenchinon  und 

Zinkäthyl  488. 
Jarmersted,  E.  v.;  Scillaen  512. 
J  a  w  e  i  n,  L. ;  Kohlenwasserstoffe  aus 

tert.  Alkoholen  143. 

—  vgl.  Beilstein,  F.  und  L.  Ja- 
wein. 

Jenkins,  E.  H.;   vgL  Johnson, 

S.  W.  und  E.  H.  Jenkins. 
Jensen,  Fr.;   Darst.   d.   Benzoean- 

hydrids  366. 
Jerem^jew,  P.  v.;  Bhodonit  und 

Ferromangansilidum   90;   Pt-   und 

Jr-Krystafle  101. 
Jewett,  J.;  Trennung  des  Eisens  v. 

Mangan  87. 
Jobst;  Prüf.  d.  Chinins  530. 

—  und  0.  Hesse;  Nitro-  und  Ami- 
domethylenbrenzcatechine  317;  Co- 
torinde  551 ;  ätherisches  Oel  der 
Cotorinde  556. 

Jörgensen,  S.  M.;  ammoniakalisöhe 
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Kobalt  verbind.    88 ;    Ghromammo* 

niakrerbindangen  94. 
Jobannsen,  G.;  vgl.  Mandelin, 

K.  und  G.  ITohannsen. 
Johanson,  Ed.;  Best  d.  Alkaloide 

in  Chinarinden  530. 
John,  E.;  Anal.  d.  Hallojait  41. 
Johnson,  S.  W.  und  E.  H.  Jen- 
kins;  Best.  d.  N.  in  Albumin  105. 
Jolly,   L. ;    Eisen  im   Hämoglobin 

577;  Nervensubst.  578. 
Jonge,  D.   de;    Phenole  im  Thier- 

körper  309;  Secret  der  Talgdrüsen 

der  Vögel  577. 
Jorissen,  A.;  Beactionen auf  Alka- 
loide 529. 
J  0  u  1  i  e ,  H. ;  Zurückgehen  des  H"PO^ 

33. 
Jourdan,  Fr.;  normale  Nonylsäure 

175. 
Jousselin,  L.;  Guanidin  265. 
Julien,  A. ;  nat.  Silicate  40;  41. 
Jungfleisch;  Gew.  y.  Indium  und 

Gallium  67 ;  Darst.  v.  Acetylen  145. 
Jussieu,    Fr.   de;    Blei  -  Antimon- 

legirungen  80. 

lies,  M.  W.;   vgl.  Fahlberg,  C. 
.und  M.  W.  lies. 
Ilimow,  S.  F.;   Albumin  im  Harn 

572. 
Isambert;  Dampf  des  Ammonium- 

hydrosulfids  50;  Dissoc.  v.  BaCO'  51. 

Kachler,  J.;  vgl.  Spitzer,  F. 
y.  und  J.  E  a  c  h  1  e  r. 

K  a  d  e ,  B. ;   Chlor  auf  Dibenzyl  437. 

Kahlbaum,  G.  W.  A.;  Methyl- 
ester 161 ;  Monochlorcrotonsäuren 
188;  Tetrolsäure  200. 

Kaiser;  Nachw,  v.  As  35. 

Kappeier,  C. ;  gemischte  Azover- 
binaungen  286. 

KapuBstin,  M. ;  CO'-gehalt  der 
Luft  44. 

Karetnikoff;  Chlorbuttersäure- 
aldehyd 181. 

Kekul^,  Aug.  und  H.  Schrötter; 
ümw.  V.  n.  Propyl-  in  Isopropyl- 
bromid  123. 

Kellner,  0.;  Eiweiss  in  grünen 
Pflanzen  568. 

Kerpely,  A.  v.;  Salze  aus  Eisen- 
hochöfen 85. 

Kessel,  Fr.;  vgl.  Yorlesungsver- 
suche. 

Kessler,  F.;  Pentathionsäure  21; 
Atomg.  d.  Sb.  86;  Quecksilbersulfid- 
sulfat 77;  Gesetz  der  multiplen 
Proportionen  93. 


Kinnicutt,L.  P.;  vgl.  Anschüts, 

B.  und  L.  P.  Einnicutt. 
Knecht;    vgl.    Grabe,    C.    und 

Knecht. 
Kl  ein;  Natriumwolframiat  104. 
Klein,  J. ;  Chininarsenit  535. 
Klein,   Jos.;   vgl.   Bichter,    V. 

V.  und  Jos.  Klein. 
Eleinschmid  t,  Fr.;  vgl.  Stae- 

del,  W.  und  Fr.  Eleinscbmidt. 
Elinger,   H. ;    vgl.    Bernthsen, 

H.  und  H.  Elinger. 
E 1  ü  t  s  c  h ;  Curarin  545. 
Enapp;  ultramarin  57;  60. 
Enop,  W.;   Eiweiss  und  Brom  579. 
Eoch,  A.;  schwefelhaltige  Farbstoffe 

aus  Amidodimethylaniün  298. 
E  o  c  h  8 ,  W.;  Hippursäure  239. 
Eöbig,   Jul. ;   römisch.  Eamillenöl 

189 
Eöhier,  H.;    HgJ*   75;  Dichlorme- 

thylamin  228;  äthylirte  Präeipitate 

229;Dichloräthvlamin230;  Salicyl- 

säureester,  York.  386;  Löslichkeits- 

best.  vgl.  'Apparate. 
Eon  ig,    G.   A. ;    Chromometzie    1; 

Strengit  35;   nat.  Silicate  40;   41; 

Bandit  98. 
Eönig,    H.;    Oxyadipinsäuxe    219; 

Oxyadipinsäurenitrü  261. 
Königs,  W.;   Derivate  des   Chino- 

lins   472;   Ozydat.    des  Cinchonins 

538;  Piperidin  in  Pyridin  547. 
Könvöki,    A.    G. ;    Derivate    des 

Metnyleugenols  414. 
Kolbe,    H. ;    Basidtät   der    Untez^ 

schwefelsaure  21. 
Eonigel-Weisberg,  J. ;  Analyse 

V.  Glas  39;   alkalische  Erden   und 

Chlor  51;  52. 
Eoninck,  L.  L.  de;    Davreuxit  41. 

Earpholit  93;  Bhodochrosit  94 ;  Avf- 

schliessen  in  Platintieseln  100. 
Eopp,  A.  und  A.  Micnael;  Aoet- 

aldehyd  179. 
Eopp,  H. ;  römisch  Eamillendl  189. 
Eos  sei,  A.;  Nudeüi  der  Hefe  569; 

Peptone  581. 
K  r  a  f  f  t ,  F. ;   kohlenstoffireiche  Fett- 
säuren 178. 
Krause,  A.;  Oxydat.  des  p-Pheny- 

lendiamins  297. 
Krause,    H.    und   G.    Salomon, 

Bild.  V.  Xanthinkörpem  280. 
Kraut,  K.;  HgJ»  75. 
Krestownikoff;  ß-Chlorpropion- 

aldehyd  180. 
—  vgl.  Markownikoff  und  Kre- 
stownikoff. 
Kretschmar,  M.;    Reinigung  des 

Lakmusfarbstoffs  4. 
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Eretschy,  W. ;  Eynnrensäure  572. 
Enrbatow,  A.;  vgl.  Beilstein, 

F.  und  A.  Kurbatow. 
Kurtz,  C;  Nitroglycerin  157. 
Kutscher  off,   M.;    Oxydat.    der 

Cholsäure  576. 

Laar,  C;  Sulfanilsäore  und  Deri- 
vate.302. 

Labhardt;  vgl.  Bourcart  und 
Labhardt. 

Lacerda,  de;  vgl.  Couty  und 
de  Lacerda. 

Lachmann,  G.;  o-Tolylsenföl  264; 
Urethane  270;  Harnstoffe  273. 

Ladenburg,  A.;  Butylamine  230 ; 
Tropasäure  417;  Atropin  543. 

—  und  L.  Rügheimer;  Aoetophe- 
non  und  Toluylendiamin  341. 

Lagermark;  Tetrolsäure  199. 

—  und  Eltekoff;  Bild,  von  Croton- 
aldehyd  146;  Säure  C«H"0«  197. 

L  a  i  b  1  i  n ,  R. ;  Nicotinsäure  468. 

L  a  1  i  e  u ;  Prüf.  v.  Alkalibicarbonaten 
46. 

Landolph,  Fr.;  Fluorwasserstoff- 
borsaure  38;  Fluorbor  und  C«H* 
38;  Analysen  v.  Borverb.  38;  Ana- 
lyse fluor-  und  borhalt.  org.  Ver- 
bind. 107;  Fluorborsäureäthylen  141 ; 
Fluorboraceton  182. 

Landsberg,  L.;  Gewinnung  des 
Schwefels  aus  Zinkblende  17;  Hy- 
drosorbinsäure  196. 

Landshoff,  L.;  vffl.  Tiemann, 
F.  und  L.  Landshoff. 

Langbeck;  Beet.  d.  Chinins  535. 

Lange,  A. ;  Diphenylsulfhydanto'in 
276. 

—  vgL  Liebermann,  C.  und  A. 
Lange. 

Lasaulx,  A.  v.  Idokras  41;  Titan- 
mineralien 100. 

Laspeyres,  H.;'  Oxyd,  von  Eisen- 
und  Mangansilicaten  41 ;  Epidot, 
Zoisit  41. 

Latschinoff,  R;   Cholsäure  574. 

Laube,  G.;  Diäthyl-essig-dischwefel- 
säure  169. 

Laubenheimer,  A.;  v^l.  Will, 
H.  und  A.  Laubenheime r. 

Lauenstein,  E. ;  Gew.  v.  Phos- 
phaten 34. 

Lauterbach;  Nitrirung  von  Fett- 
körpem  117. 

Lawrence,  A.;  Bleiteträthyl  122: 
Stannteträthyl  122. 

Lechartier,  G.;  Ealiumpyrogallol 
326. 

Leeds,  A.  B.;  HJ  im  Sonnenlicht  13; 
Sauerstoffgehalt  der  Luft  14;  Oson- 


erzeugung 15;  Ozonbild,  bei  der 
(CryslAllisation  des  .Jods  16;  Lös- 
lichkeit des  Ozons  im  Wasser  16; 
Oxydat.  des  P  32;  Best,  'der  sal- 
petrigen Säure  25 ;  ^alpeterbild.  27 ; 
CO«  und  P.  44. 

Lefort,  J.;  Wolframiate  104. 

Lehmann,  Arthur;  Ultramarin 
57. 

Lehmann,  J.;   Best.  d.  H»PO*  32. 

Lenz,  W.;  Fluorbenzolsulfosäure  302. 

Leonhardt,  A.;  Gew.  v.  As  aus 
Fuchsinrückständen  35. 

Lepel,  F.  v.;  Stat.  f.  Spectroskops. 
vgl.  Apparate. 

Lermontoff,  J. ;  Darst.  v.  Isobu- 
tylen  141 ;  polymere  Tsobutylene  144. 

Lescoeur,  H.  und  A.  Rigau't; 
Tri  Cyanwasserstoff  255. 

Letellier,  A.;  Oxydat.  org.  Subst. 
d.  ammoniak.  Cu-lösung  109. 

Letts;  E.  A.;  Vork.  V.  Se22;  Tere- 
beuchlorhydrate  und  Na  460;  Hä- 
matoxylin  565. 

Lewkowitsch,  P. ;  ß-Nitropro- 
pionsäure  171. 

Lewkowitsch,  J.;  ß-Alanin  241. 

Lieben,  Ad.;  Dampfd.  d  Chlors  3. 

—  und  S.  Z  e  i  s  e  1 ;  Homologen  des 
Crotonaldehyds  203. 

Lieber,   Karl;   Darst.   von  Soda, 

Potasche,  Thonerde  48. 
Liebermann,  C;  Trockenapparat, 

vgl.  Apparate ;  Anthracensulfosäure 

und  Anthrol  490;   491;   Chrysazol 

491;  Oxychrysazin  492. 

—  und  S.  Hamburger;  Isodulcit 
510;  Querdtrin  511. 

^  und  0.  Hör  mann,  Glycosid  der 
Gelbbeeren  512. 

—  und  J.  H  o  m  e  y  e  r  j  Tolantetra- 
chlorid  438. 

—  und  A.  Lange;  Thioglycolsäure 
168;  HydantoTn  und  Sulfhydantoine 
275;  277. 

—  vgl.  Graebe,  C.  und  C.  Lieber- 
mann. 

Liebermann,  L. ;   Baryt  auf  Ei- 

weissstoffe  580. 
Liebig,  M.;  App.  zur  Gasanalyse, 

vgl.  Apparate. 
Liepmann,  H.;  vgL  Fittig,  R. 

und  H.  Liepmann  430. 
Lindemann,   Otto;  Vanadsäure 

102. 
Lindo;    Reaktionen  auf  Alkaloide 

529. 
Lindström,    G. ;    Thaumasit    53; 

Meteorite  86. 
Lionet,  A.;  Reinigung  der  Gase  5. 
Lippmann,   £.  0.  v.;   York,   der 
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Tricarballylsäure     219 ;     Citronen- 
Bäure    221  ;    Spalt,    des    Populins 
511. 
Lippm'ann,  E.  und  J.  Uawlic- 
zek;  Paraffine  118;  Eikosylen  148. 

—  und  M.  y.  Schmidt;  Jodphenole 
310. 

—  und  W.  Strecker;  Amyliden- 
anilin  244;  Nitrocuminol  361. 

—  und  6.  y|ortmanii;  arom.  Basen 
und  Ni-  und  Co-salze  286. 

List,  E.;  magnet.  Verbindung  des 
Eisenoxyds  88. 

Liversidge,  A.;  Moossilber  78; 
Moosgold  98. 

Lloyd;  J.  ü.;  Berberin  543. 

Lockyer,.J.  N. ;  Nichtelementare 
Natur  des  Na  46. 

Lösch,  A.;  quant.  Best.  v.  Alkaloi- 
den  529. 

Lösecke,  A.  von;  NH*NO*  und 
WaÄser  25. 

Lösekann,  Gerb.;  alkal.  Chrom- 
oder Thonerdelösungen  und  H'^S  55. 

Low,  0. ;  Hippursäure  239 ;  Cyan 
und  Eiweiss  253;  Lecithin  in  der 
Bierhefe  569. 

Lohse,  0.;  Gasgebläse,  vgl.  Apparate. 

L  o  i  r ;  künstl.  Ultramarin  56 ;  An- 
hydride einbas.  org.  Säuren  162. 

L  o  0  s ,  A. ;  Synthese  von  Kohlenstoff- 
säuren 158. 

Losanitsch,  S.  M.;  Dichlordiphenyl- 
guanidin  267. 

Lossier;  Best.  d.  Au  98. 

Lubavin,  N.;  Nucletn  578. 

Luff,  A.  P.;  vgl.  Wright,  C.  R. 
A.  und  A.  P.  Luff. 

L  u  n  g  e ,  G. ;  Hjrpochlorite  1 1 ;  Stick- 
stonsäuren  und  Schwefelsäure  25; 
gasförmi^ea  Salpetrigsäureanhydrid 
26;  Sodaindustne  48;  Entfern,  von 
Cyanverb.  aus  Bohsoda  48. 

M  a  g  a  1 1  i,  G. ;  PhenylsenfÖl  und  SO' 
263;  302;  Pyrogallussäuremonäthy- 
lenäthör  327;  Diphenol  430;  Bild. 
V.  Triphenylmethan  440. 

Mahn,  M.;  vgl.  Birnbaum,  E. 
und  M.  Mahn. 

Majers,  W.;  vgl.  Messe  1,  R.  und 
W.  Maj  er 8. 

Mainzer;  Dinitrophenylessigsäure- 
äthylester  372. 

Mallard,  E.;  Bravaisit  41. 

M  a  1 1  e  t ,  J.  W. ;  Zusammensetzung 
des  sog.  Jodstickstoffs  14  ;  Antimon- 
ocker 37;  Guanajuatit  38;  Chryso- 
coll  72;  Barcenit  77;  Cblorzinnsäure 
99;  üranin  456. 

Maloise,  C;  Arsen  im  Wasser  35. 


Maltschewsky;    Anilinditidoiiat 

284. 
Maly,  B.;  Nitrososulfhydantoin  277. 
Mandelin,  E.  F.;  Chinincitrate  535. 

—  und  G.  Johannsen;  Chemie  d. 
Päonien  561. 

Mann,  C;  Best.  d.  Zn  68. 
Maquenne;  vgl.  Millot  und  Ma- 
q  u  e  n  n  e. 
M  a  r  ch  a  n  d,  E. ;  Li  im  Seewasaer  49. 
Marchetti,    0.;    Naphtobnethyl- 

äther  477. 
Marko wniko ff  und  Erestow- 

nikoff;  HomoTtakonsaure  217. 
Martins,  Darst.    v.  Ghloralhydrat 

im  Grossen  179. 
Marx;  Wägevorricht.  vel.  Apparate. 
Mascazzini,    A.;    vgl.   Parodi, 

G.  und  A.  MascazzinL 
Masino,  F.;   vgl.  Schiff,  H.    und 

F.  Masino. 
Maskelyne,  N.  S.;  Nitrosoterpene 

117;  Diopsidgestein  39. 
Masset;  Gallenfarbstoff  im  Urin  572. 
Matthey,  G.;  Darst.  v.  Pt  und  Jr  100. 
Maumend,  E.  J.;  Tbionsäuren  aus 

Jod  und  Bariumhyposulfid  21 ;  NH* 

und    HCl    oder    H'S    24;   alkohol. 

EaU  132. 
Mauro,  F.;  Spinell  62. 
Maxwell,    Th.;    Phenylessigsäare, 

Darst.  371. 
May  dl,  K;  Glycogen  509. 
Mazzara,    G.;    Phenoldiazobenzol 

332;  m-Amidozimmtsäure  416;  To- 

lylphenol  437. 
Medinger;  vgl.  Hell,  C.  und  Me- 

dinger. 
Mehu,  C;  Best.  d.  Harnstoffs  270. 
Meier,  Fr.;  vgl.  Ador,  E.  und  Fr. 

Meier. 
Meiffren,   Th.;  goldähnliche  Legi- 

rung  98. 
Meister,   Lucius   und    Brüning; 

Naphtolfarbstoffe  479. 
Melaola,    R. ;    Bromnaphtalinderi- 

vate  474 ;  Naphtolfarbstoffe  477. 
Melikoff,  P.;  Monochlormilchsänre 

204. 

—  vgl.  Werigo,  A.  un4  P.  Meli- 
koff. 

Mering,  J.  v.;  v^l.  Musculus,  F. 

und  J.  V.  Mering. 
Merck,  E.;  Eserin  546;  Scoparin  548; 

Spartetn  548;   Aloin  550;  SdUaex- 

tract  562. 
Merling,G.;  Lithiumphosphate  49. 
Mermet,   A.;   vgl.  Delachanal, 

B.  und  A.  Mermet. 
Merz  und  W  e  i  t  h ;  Diphenylenozyd 

310. 
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Merz   nnd  G.  Z  e  1 1  e  r ;    Styphnin- 

saure  und  Trinitroordn  318. 
M  6  8  s  e  1 ,  R.  und  W.  M  a  j  e  r  s ;  A.b- 

sorpt.  V.  SO*  durch  Schwefele.  22. 
Meulen,B.  yan  der;  Eupfemitrit 

72. 
Me unier,  St.;  Brochantit  72;   Me- 

lanochroit  80;  künstl.  Nachbild,  d. 

Meteorite  85 ;  Leg.  aus  Ni  und  Eisen 

85. 
Meyer,  Arthur;  Japantalg  517. 
Meyer,  Carl;  vgl.  Meyer  Victor 

und  Carl  Meyer. 
Meyer,  £mil;  Potasche  46. 
Meyer,  E.  von;  Eyanaethin  257. 
Meyer,  F.  und  E.  Ador;   Oxydat. 

V.  Benzoyldurol  426. 
M  e  y  e  r ,  G. ;  Cyamidokohlensäure  264. 
Meyer,  H.;   vgl.  Schmiedeberg, 

0.  und  H.  Meyer. 
Meyer,   Karl;    Pentanitrodimethy- 

lanilin     292 ;    Diphenylmethander. 

436. 

—  vgl.  Michler,  W.  undK.  Meyer. 
Meyer,   Lothar;  Reinigung  des 

Hg  74. 
Meyer,  R. ;  Directe  Hydroxylirung 
379;  Hämatoxylin  565. 

—  und  A.  Baur;  Oxyd,  der  Propyl- 
benzolsulfosäure  352. 

Meyer, Victor;  Dampfdieb  tobest.  2. 

—  und  Carl  Meyer;  Dampfdicht, 
unorg.  Körper  1;  Phosphor,  penta- 
Sulfid  34;  Dpfd.  des  Indiumchlorids 
67 ;  Dampf d.- Apparat,  vgl.  Apparat. 

—  und  H.  Züblin;  Dampfdichte  3. 
Meyeringh,   W.;  quant.  Best.  v. 

Hydroxylamin  24. 
Michael,  A.;  Stilben  und  Verwandte 
437;  synthetische  Glycoside  510. 

—  vgl.  Gabriel,  S.  und  A.  Michael. 

—  vgl.  Kopp,  A.  und  A.  MichaeL 

—  und  L.  M.  Norton;  Jodsubstitu- 
tionsprod.  arom.  Amine  369. 

Michaelis,   A.   und   F.   Dittler; 

Phenylphosphin  238. 
Michel-Levy,   A. ;   Analyse   des 

SkapoUth  41. 
Michler,  W.;  Pentanitrodimethyl- 

anilin     292;     Diphenylmethander. 

436 ;  Naphtyldimethylamidophenyl- 

sulfone  476. 

—  und  G.  Blattner;  Benzolsulfani- 
Ud  302. 

-^  und  C.  Escherich;  Darst.  v. 
Dimethylamin  228;  Carbamiusäure- 
chloride  270;  Harnstoffe  271;  272. 

—  und  K.  M  e  y  e  r ;  Diphenyldimethyl- 
amidosulfon  309 ;  Sulfone  344. 

—  und  G.  M  o  r  o ;  Tetramethyldi- 
amidobenzophenon  424. 


Michler,  W.undR.Zimmermann; 

Methylphenylcarbaminsäurechlorid 

270;  Harnstoffe  272. 
Miller,   F.;  App.  2.  Filtr.   a.  Hg, 

vgl.  Apparate. 
M  i  1 1  e  r ,  0. ;  Destill,  v.  Caldumphtalat 

379. 
M  i  1 1  e  r ,  W.  V. ;  Isoangelikasäure  193 ;. 

Oxyvaleriansäure  205. 

—  Darst.  der  Malonsäure  208. 

M  i  1 1 0 1 ;  Best.  d.  Zn  68 ;  Best.  d.  Pb 
79. 

—  und  Maquenne,  Zuckerfermen- 
tation 570. 

Mills,  E.  J.  und  J.  Hogarth; 
Milchzucker  502. 

—  und  G.  Thomson;  Abscheid,  von 
Rosanilinsalzen  442. 

Miquel,  P.;  Harnstoff  270;  Harn- 
stoffferment  570 ;  Bernsteinsäure- 
gährung  570;  Schwefelwasserstoff- 
Währung  570. 

Mixter,  W.  G. ;  Aethylidenamin- 
silbersulfat  244 ;  Silbersalze  und  aro- 
mat.  Amine  286. 

M  0  ö ,  Perchlorirung  427;  Nitrile  beim 
Chloriren  257. 

M  ö  h  1  a  u ,  R. ;  o-Diamidodiphenetol 
430. 

Moisson,H.;  Amalgame 74 ;  Eisen- 
pulver 84. 

Moitessier,  A.;  vgl.  Engel,  R. 
und  A.  Moitessier. 

Moleschott,  J.;  Horngewebe  581. 

Monnet,  P.;  m-Nitrotoluol  884; 
m-Toluidin  in  der  Fuchsinbereitung 
384;  Tertiäre  arom.  Basen  335; 
Naphtochinon  480. 

Montgolfier,  J.  de  und  E.  Gi- 
rard;  Alkylhaloide  119;  Tereben 
460;  Camphole  463;   Campher  463. 

Morawski,  Th.;  vgl.Stingl,  J. 
und  Th.  Morawski. 

Morel,  T.;  Lasursteinblau  61. 

Moritz,  J.;  Bild.  d.  schwefligen 
Säure  20. 

M 0 r  1  ey  ,  H.  F.;  Aethylendiphenyl • 
diamin  232 ;  vgl.  Wurster,  C, 
und  H.  F.  Morley. 

Moro,  G.;  Diphenylmethander  436. 

—  vgl,  Michler,  W.  und  G.  Moro. 
Morris,   S.  H.;    Oxypyroweinsäure 

218. 
Morse,   H.  N.;   vgl.  Remsen,  J. 

und  H.  N.  Morse. 
Morton,   H. ;    isomere    Purpurine 

493. 

—  und  £.  G  ey  er;  Rocoelin  477. 
Mourrut;   vgl.   Rochefontaine 

und  Mourrut. 
Mügge,  Fr.;  Jodsalicylsäure  391. 
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Mühlhäuser,  0.;  vgl.Hell,C. 
und  0.  Mühlhäuser. 

Müller,  Fr. ;  Gaseinschlüsse  gefäll- 
ten Eisenhydroxydß  88. 

Müller,  P.  C.  G.;  Reaction  des 
Uessemerprocesses  85. 

M  ü  1 1  e  r ,  F.  H.  S. ;  Toluolsulfosäuren 
.     344. 

Müller,  H.  und  C.Pauly;  Darst. 
V.  KNO^  26. 

Müller-Erzbach,  W.;  Leuchten 
des  P  30. 

M  u  e  n  c  k  e ,  R. ;  Apparate,  vgl.  Ap- 
parate. 

M ü n t z ,  A. ;  vgl.  SchlÖ8ing,Th. 
und  A.  M  ünt  z. 

Muir,  M.  P.j  BiOCl  37. 

M  u  1  d  e  r ,  E. ;  Cyanacetylchlorid  259 ; 
Cyanacetylharnstoff  272;  Barbitur- 
säure  279,  280. 

Munscheid;  Gasgebläse,  vgl.  Ap- 
parate. 

Musculus,  F.;  phys.  Eigensch.  d. 
Stärke  506. 

—  und  J.  V.  Mering;  Stärke,  Gly- 
cogen  509. 

Mus tapha,  Ibrahim;  Eellin512. 

M  y  11  u  s  ,  E. ;  Best.  d.  Zn  im  Brunnen- 
wasser 68;  Opiumprüfung  529. 


Ifakamura,  T. ;   Sohwefelbest.    in 

Steinkohle  18. 
N  a  8  B  e,  0. ;  Beact.  auf  Oxysäuren  385; 

Eiweiskörper  579. 
Naumann,  A. ;  Dissoc  des  Ghloral- 

hydrats  180. 
N  e  g  r  i ,  A.  und  G.  d  e ;  Rubidin  565. 
N  e  n  c  k  i ,  M. ;  Spaltpilze  568 ;  Skatol 

580. 

—  und  F.  Schaffer;  Fäulnissbac- 
tei  ion  568 ;  Sulfocyanammonium  und 
Chloralhydrat  262. 

Nevile,  R.  H.  C.  und  A.  Winther; 

o-Tolyli8ocyanat262 ;  o-Tolylurethan 

270;  o-Tolylharnstoff  273. 
N e V o  1  ^ ;   vgl.  Tscherniak   und 

N  e  V  o  1  ö. 
Nickels,  B. ;  Ozydat.  des  Anthra- 

cens  489. 
Niederist,  G.;   Haloidalkyle  und 

H«0  117. 
N  i  e  t  z  k  i ,   R. ;    Chinhydron ;    Reso- 
chinen   324 ;     Hydrochinonderivate 

324;  Toluylendiamin  341. 

—  und  0.  N.  Witt;  Amidoderivate 
des  Diphenylamins  299. 

Nilson,    L.  F.;    Best,   des  As   36; 

Ytterbinerde  63;  Scandium  Ü3. 
Nölting,  E.;   Brombenzol  SO'HCl 

309;  m-Nitrotoluol334;  m-Toluidin 


in  der  Fuchsinbereit.  334;  tert.  arom. 
Basen  335;  Naphtochinon  480. 

—  vgl.  Rev erdin,  F.  und  E.  Köl- 
ting. 

N  o  r  d  e  n  s  k  j  ö  1  d,  A.  E. ;  Thamnasit 
40;  Yttermineralien  66;  Meteorite 
86. 

Nordström,  Th.;  Selenmineral 
aus  Fahlun  23. 

Norton,  L.  M. ;  vgl.  Michael, 
A.  undL.M.  Norton;  vgl.  Tscher- 
niak und  Norton. 

Odermatt,   W.;   Phenol   und  Indol 

bei  Fäulniss  309. 
Oechsner;  Dimethylresorcin  318. 
Ogier,  J.;  Phosphorwasserstoff  und 

Haloidsäuren  31 ;  Electrolyse  d.  AbH' 

36;  Siliciumwasserstoff  Sfe. 
Oglialoro,  A. ;  Phenylcumarin  420 ; 

Oxymethylphenylzimmtsäure     420 ; 

Pikrotoxin  561. 

—  vgl.  Paternö,  E.  und  A.  Oglia- 
loro. 

0hl,  W.;  Best.  V.  Co,  Ni  undCu  82. 

0  r  d  ;  Indigo  in  einem  Nierenstein 
400. 

Ossipoff,  J.;  Fumar-  und  Malein- 
säureester  214;  Oxydation  der  Fu- 
marsäure 216. 

Ost,  H. ;  Amidopyromekonsäure  244; 
Bild,  der  HCN  255;  Bild.  v.  p-Oxy- 
benzo^äure  392 ;  Pyromekonsäure 
522. 

Otto,  Robert;  Darst.  As-freien 
H»S  19;  Sulfobenziddi8ulfo8äure309; 
Di-p-tolylsulfon  344. 

0  u  d  e  m  a  n  s ,  A.  C.  jr. ;  Chinamin 
540. 

Pabst;  Nitrosodimethylanilin  292. 
Pagenstecher,    A.;     Sauren    ans 

römisch.  Kamillenöl  189. 
Pagliani,    S.;    Naphtylb&mstofe 

273;  Eisenreaction  der  Salicyls.  386. 
Panebianco,   R.;    Krystall-Mes»- 

ungen  117. 
Papasogli,  React.  auf  Nickel  80. 
P  am  eil,  E.  W.;  Schwefelverb,  aas 

Sodarohlauge  48. 
Parodi,    G.  und  A.  Mascazzini; 

Best.  d.  Zn,  Pb,  Sb  und  Fe  68. 
Parsons,    fl.;   Trenn,  und  Erk.  d. 

Alkaloide  529;  Eupatorium  perfolia- 

tum  558. 
Passavant,  S.  C.;  Propionitrii  258. 
Pasteur;  Gährungstheorie  568. 
P  a  t  e  r  a ,  A. ;  Verarbeit.  von  Uraner- 
zen 97. 
Paternöi   E.;    Lapachosäure  521 ; 

Prikotozin  561. 
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Paternö,  E.;  und  F.  Canzoiieri; 
Thymole  359. 

—  und  A,  Oglialoro;  Limonin 
und  Columbin  559. 

—  und  Spica;  Cymol  aus  Gumin- 
alkobol  356;  Cymolcarbonsäure  379. 

Patrouillard;SbCl»undGlycerin 
37. 

Pattinson,  John:  Best.  d.  Mn. 
92. 

Pauly,  C;  vgl.  Müller,  H.  und 
C.  Pauli. 

Pavy,  F.  W.;  Zuckerbestimmung 
500. 

Pawel,  0.;  Nitrosulfurete  des  Ei- 
sens 88;  89. 

Pawlow,   D.;  Tetramethylathylen 

Paykull,  R.  S. ;   Zirkoniumbydro- 

xyd  100. 
Pechiney;  Entfern,   v.  Cyanverb. 

aus  Bohsoda  48. 
Pech  mann,  H.   v.;   Synthese   des 

Erythrooxyanthrachinons  490. 
Peirce,  O.K.;  vgl.  Smith,  C.  F. 

und  G.  K.  Peirce. 
Pöligot,  E.;  Saccharin  502. 
Pellegrini,  Nicc;  CrisocoUa 72. 
Pellieux,  J.undE.  Allary;  Jodo- 

metrie  13. 
Pen f  i el  d ,  S. ;  Volum.  Best,  der  Fluss- 

Bäure  14;   Phosphorsäuremineralien 

85. 
Perger,   H.  v.;   Amidoderivate  des 

Anthrachinons  491. 
Perkin,  W.  H.;   Synthese  ungesätt. 

aromat.     Kohlenwasserstoffe     412; 

Mauvetn  457 ;  Geschichte  des  künstl. 

Alizarins  493. 
Perry,  Nelson  W.;  Anal.  v.  Pla- 
tinleg. 101. 
Personne;  dialysirtes  Eisenoxyd  87. 
Petit,  Opiumprüf.  529;   Pituri-alka- 

lo!d  546. 
Petri,  C;   vgl.  Fittig,   R.  und  C. 

P  e  t  r  i. 
Petri,  J.;  Nachweis  v.  Mutterkorn 

545. 
Petri,  B.;  Chondrin  581. 
Pfeiffer,  E.;  Pentathionsfture  21; 

Hydrat  des  CaCO»  53. 
Pflü^er,  E.;  Elementaranalyse  105. 
Philipp,   Jul. ;    Erstarrungsp.   des 

Broms  12. 
und  P.   Schwebel;    Wolfram- 

bronze  103. 
Phipson,  T.  L.;  Palmellin  565. 
Piccard,   J.;   Gantharsäure ,   Gan- 

tharen  570. 
Piccini,  A.;  Nachw.  v.  HNO'  neben 

HNO'  28;   Pyknometer,  vgl.  Ap- 


parate. 

Piccini,  A. ;  vgl.  Fileti,  M.  und 
A.  Piccini 

Pickering,  Spencer;  Einw.  v. 
H'SO*  auf  Gu  22. 

Pierre,  Is.  und  E.  Puchot;  Destil- 
lation der  Alkohole  118. 

Pillitz,  W.;  Meteorit  86. 

Pin n er,  A.;  Monnochlorbuttersäure 
173;  Grotonsäure  aus  Jodallyl  188; 
Oxybuttersäure  205 ;  Brenzweinsäure 
211;  Triallylamin  231;  Grotonamid 
248;  Gyanallyl  259;  ß-Propylen- 
cyanid  261. 

Pisani,  Fr.;  Selenmineralien  23; 
Kjer ulfin  35;  54;  nat.  Silicate  40;  41. 

Pirath.  P. ;  vgl.  Wallach,  0. 
und  P.  Pirath. 

Piutti,  A.;  MoO»  und  PGP  103. 

Plugge,  P.  C.;  Quecksilbercyanid  77. 

Podwyssotzki,  v.;   Emetin  545. 

Pohl;  Pilocarpin  546. 

Poirrier,  A.  F.;  vgl.  Rons  sin, 
Z.  und  A.  Poirri'er. 

Ponomareff,  J.;  Harnsäurederi- 
vate 275. 

Portius,  G. ;  Dichlorhydrin  154; 
EpicMorhydrin  155.. 

Posen,  E.;  Amidohydrozimmtsäure 
416. 

—  vgl.  Fittig,   R.  und  E.  Posen. 

Post,  Jul.;  Weldonschlamm  93 ; 
Sulfurirung  aromat.  Verb.  281. 

Potilitzin,  A.;  Ghlor  und  Metall- 
bromide 10;  Heduction  von  Ghlo- 
riden  10;  Se  auf  Metallsulfid  23. 

Power,  d*Arzy;  Magnesiumsalze 
und  KJ  54. 

Power,  F.  R. ;  Reaction  auf  Eme- 
tin 545. 

Prätorius-Seidler,  G.;  Gyana- 
mid  264. 

P  r  e  c  h  t,  H. ;  Wasserstoffgas  in  Stein- 
salz 4;  Best.  d.  Mg  53. 

Preis,  R.  und  B.  Ray  mann;  Terpen- 
tinöl und  Jod  459;  Gholesterin  576. 

Preusse,  G.;  vgl.  Baumann,  E. 
und  G.  Preusse. 

Preyer,  W.;  Gurarin  544. 

P  r  i  b  r  a  m,  R. ;  Darst.  norm.  Butter* 
säure  171. 

Pringsheim;  GhlorophyU  565. 

Prinz,  Hugo;  Schwetelchlorür  19. 

Prochaska  und  Endemann; 
Ohide  463. 

Prud'homme;  Anthracenviolett  497. 

Prunier,  L.  und  R.  David;  Kohlen- 
wasserstoffe im  Petroleum  111. 

Babuteau;  Natriummethylsulfat 
129. 

88* 
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Rad,,  A.  y.;  Benzoesäure  aus  Benzo- 

trichlorid  366. 
Baffelt,  B.;  Albuminit  61. 
Bamme,  G.;  Phosphorsultide  34. 
Bammels  berg,  G.;  fluorhaltige  Si- 
.  licate  in  hoher  Temp.  14;  nat.  Si- 
licate 40;  Glimmer  42;  Dest.  v.  Li. 

49;    Anal.    v.    Lithionglimmer   49; 

Monazit  66;  Aeschynit  und  Samar- 

skit    67;    Silberwismuthglanz    78; 

Chromate  des  Li  96. 
Bamsaj,  W.;  vgl.  Dobbie,  J.  J. 

und  W.  Bamsay. 
Bänke,  H.;  Nachw.  v.  Strychnin  in 

Cadavem  529. 
Bath,  G.  vom;  Pandermit  38;  nat. 

Silicate  40. 
Bathke,   B.;   Phenjlcyanamid  264; 

Diphenvlguanidin    267 ;     Biguanid 

267;  Thioharnstoffe  274. 
Baymann,   ß.;    vgl.   Preis,   E. 

und  B.  Baymann. 
Beboul;   YgL   Urbain  und  Be- 

bouL 
Beichardt,   £.;   Absatz  in   einer 

Bleiröhre  79;  Gaseinschlüsse  gefüll- 
ten Eisenhydroxyds  88 ;  Verbreitung 

der  Pilze  568. 
Beimer,  C.  L  ;  vgL  Tiemann,  P. 

und  C.  L.  Beimer. 
Beingruber,  F.;  Chromroth  96. 
Beinitzer,  B.;  App.  z.  N-best.,  ygL 

Apparate. 
B eiset,  J.;  CO'-gehalt  der  Luft  44. 
Bemsen,   J.  und  fl.  N.   Morse; 

Derivate   des  p-Aethyltoluols   854; 

Oxydat.  d.  Xvlolsulfamide  372;  375. 

—  vgl.  Pahlberg,  C.  und  Ira 
Bemsen. 

Benard,  A.;  Oxyd.  d.  Alkohole  109. 
Bennard,  E.;  Terpentinöl  als  De- 

sinflectionsmittel  459. 
Beverdin,  F.;  m-Nitrotoluol  334; 

m-Toluidin    in   der    Fuchsinbereit. 

334;  tert.  arom.  Basen  335;    Chry- 

solin  456;  Naphtochinon  480. 

—  undE.  Nölting;  Naphtalin  473; 
Beynolds,  J.  E.;  Franklandit  38; 

Livrit  40. 
Bhalis,  M. ;  OrBrombeazo€säure  367. 
B  j  a  b  i  n  i  n,  C. ;  Diallylcarbinol  149 ; 

ß-Methvloxyglutarsäure  219. 

—  und  Saytzeff;   Isobuttersäure- 
äthylester  173. 

—  VgL  Saytzeff,  A.  und  C.  Bja- 
b  i  n  i  n. 

Biban,  J.;  Phosphor-,  Arsen-  und 
Antimon^asserstoff31i  Benzaldehyd 
und  Zink  360;  Camphen  462;  Stärke 
508. 

Bichard;   Mg-sUicate  und   carbo- 


nate  54. 

Bichard,.  A.;  Collidia  aus  Tfaierifl 
469. 

Biche,  A.;  AgCl  im  Licht  78. 

B  i  c  h  e  t,  C  h. ;  Milchsäuregährimgr  570. 

B  i  c  h  t  e  r,  V.  V. ;  Monochlomiil rhiriUi re 
156;  Trichloracetylcyanid  167;  Di- 
äthylendiketon  183 ;  Monochlor<» 
milchsäure  204;  Const.  d.  Fmnar- 
und  Maleinsäure  214;  ß-Alanin  241. 

—  VgL  Barisch,  F.  und  V.  ▼. 
Bichter. 

—  und  Jos.  Klein;  Desoxals&ure  220. 
Biedel,  C;  vgL  Wurster,  C.  and 

C.  BiedeL 
Bickman,  James  Pellat;  Darst. 

V.  NH«  23. 
Bickmann,  Bud.;    Ultramarin  56. 
Bigaut,   A.;    VgL   Lescoeur,    H. 

und  A.  Bigaut. 
Billiet,  A.;   vgL  Ador,  E.  und  A. 

Billiet. 
Binne,  A.;  Ultramarin  57. 
Bitthausen,  H.;   Best.  d.  N.  106; 

N-gehalt  der  PflanzeneiweiBskötrper 

567. 
Boberts,    W.    B.:   alte  Mörtel  42; 

Pankreasferment  570. 
Bob  in  et;  Deriv.  des  Mesitvlens  854. 
Bochefontaine     und    Monrrnt, 

Coniin  544. 
Bodwell,  G.  F.  und  H.  M.  Eider; 

HgJ'  75. 
Bömer,  H.;  vgl.  Schunck,  £.  und 

H.  Bömer. 
Bössler,  C;  Best.  d.  Mn  91. 
Bellet,  A.;  Best.  d.  S  in  Roheisen  18. 
Bosch,  L.;  Best.  d.  H'PO*  32. 
Bosenberg,    J.    0.;    NitroBulfoxete 

des  Eisens  89. 
Bosenfeld,   M.;   Prüf.   d.   Was«. 

Stoffgases  auf  Luftgehalt  5;  Pho9> 

phorwasserstoff  30 ;  Uarst.  v.  Kupfer- 

chlorür  71;  bas.  Kupfersulfat  72. 

—  VgL  Honig,  M.  und  M.  Rosen- 
feld. 

Bosenstiehl,  A.;   BosaniHne  440; 

Alizarin     493 ;     Garancinfarbstoffs 

494. 
Böser,  Lu;  vgl.  Wurster,  C.  und 

L.  Böser. 
Röster,    G.;    LithofeHins&ure  571; 

Luftbad  VgL  A^arate. 
Boussin,  Z.  una  A.  F.  Poirrier; 

Naphtionroth  476. 
B  u  d  n  e  f  f ;    Trimethylcarbinohunin 

231;  tertiäres  AmylsenfÖl  263. 
Rudolph,  Ph.;  Benzylaoetamid  248; 

ürethane  270. 
Büdorff,  F.;  App.  z.  Best.  d.  ^ea 

Gew.»  Vgl.  Apparate. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Aniotenpegister. 


603 


BÜglieimer,  L.;  vgl.  Ladenbnrg, 

A.  und  L.  Rügheimer. 
BnmaBn,  C;  App.  z.  Best.  d.  spec. 

Gew.,  vgl.  Apparate. 
Buoff;  rerchlorirung  427. 


Sachtleben;     Aethylmetbylessig- 

BÄure  192. 
Sadtler,  8.  R;  Kohlenwasserstoff  d. 

Petroletun  112;  Abieten  459. 
S&nger,  B.;  Metallalkoholate  131. 
Saintignon,  F.  A.  J.  B.  ▼.;  Pyro-  . 

meter,  ygl.  Apparate 
Salathö,    Fr.;   Pentanitrodimethyl- 

anilin     292 ;     Diphenylmetbander. 

436;  Naphtyldimethylamidophenyl- 

Bulfone  476. 
Salkowski,  E.;  m-Nitroanisol.  310; 

Verbind,    des   Traubenzuckers   mit 

Eupferoxydhydrat  501. 
Salkowsky,  £.  und  H.;   Hippur- 

säure    239;    Phenacetursäure    240; 

Phenylessi^s.   und   Phenylpropions. 

im    Organismus    371;    376;    Ozy- 

phenyles8igsäure395;  Fäulnissprod. 

d.  £iw6is8  580. 
Salkowski,  H.;  Arseniate  69. 
Salomon,    G.;    vgl.    Krause,    H. 

und  G.  Salomon. 
Salomon,  W.;  Hippursäure  239. 
Sarasin;  y^l.  Friedel  u.  Sarasin. 
Sa  ran  w;  Diooetylhydrochinon  325. 
Sauer,  £.;  ygl.  Stäedel,  W.  und 

£.  San  er. 
Saytzeff,   A.;    Kohlenwasserstoffe 

aus  tert.  Alkohol  118. 

—  und  P. ;  Allyldipropylcarbinol  149. 

—  und    C.   Bjabinin;    Diallyliso- 
propylcarbinol  150. 

—  ygL   Schirokoff,   A.   und  A. 
S  a  V  tss  ßf  f 

Schaer,  £d.;   Bild.  y.  Nitriten  25; 

Quecksilbersalze  75> 
Schaffer,  F.;  ygl.  Nencki,  M.  und 

F.  Schaffer. 
Schaffner,   M.  und  W.  Hei  big; 

Gewinn,  des  S  ans  Sodarückst.  17. 
Schalfeef;  Melissinsäure  179. 
Schall,   G.;    Oxytoluylsäuren  und 

Oxyphtalsfturen  392. 
Schaumann,    H.;    Dinitrosalicyl- 

s&ure  891. 
Scheibe,  A.;  ygL  Wurster  C.  und 

A.  Scheibe. 
Scheibe,  £d.;  Bordtronens&ure  222. 
Scheibler,  (X;  Extractionsapparat 

ygl.  Apparate;  Trockenapparat,  ygl. 

Apparate. 
Schertel,     Arnulf;     brüchiges 

Zian  98. 


Schering,  £.;  EJ.  46. 

Schiel,  J.;  Oxyd,  der  Alkalimetalle 
im  Steinöl  16;  Bacterien  568. 

Schiff,  H.;  käufl.  Kalium  45;  org. 
Elementaranalyse  106;  Chloride  und 
Oxychloride  des  Wolframs  103;  Ace- 
tylbestimmung  161 ;  Amidosäuren 
und  Helicin  239;  Aldehydammoniak 
und  Acroleln  244;  Valeral  und  Acro- 
letn  244;  Amylidenanilin  245;  Di- 
jodnitrophenole  312;  Digallussäure 
397;  Ellagsäure  434;  Helicin  511. 

—  und  F.  M  a  s  i  n  0  ;  Nitrosalicyl- 
säuren  391. 

Schiff,  B.;  Acetyljpiperidin  648. 

—  und  S.  Speciale;  Ghloral  und 
Dichloracetamid  244 ;  Chloralam- 
moniak  und  Cyankalium  256. 

Schirokoff,  A.;  Oxysäuren  207. 

—  imd  A.  Saytzeff;  AUyldicar- 
binol  149. 

Schischkoff,  L.;  Müch  578. 
Schlagdenhauffen;     Beaction 

auf  Magnesium  53. 
Schlickum,   0.;   Indicatoren   zur 

Alkalimetrie  4;  Best.  d.  K.  45. 
Schlösing,  Th.  und  A.  Müntz; 

Nitrification  570. 
Schmid,  F.  und  Haensch;  Pola- 

risationsapp.,  ygl.  Apparate. 
Schmid,  U.  und  F.  Baldensper- 

ger;  Bosanilindarstellun^  440. 
Scnmiedeberg,  0.;   Simstrin  506. 

—  und  H.  Meyer;  Gampher  im  Or- 
ganismus 461. 

Schmidt,   £.;   Angelicas&ure   191; 

Mercurialin  228. 
Schmidt,  G.  A.;  Phenanthren  und 

Deriyate  487. 
Schmidt,  H.;   Glycerinacetat  156; 

Diphenylbensole  428. 

—  und  G.  Schultz;  Azo-  und  Hy- 
droyerbind.  300;  Diamidodiphenyle 
und  Diphenole  428. 

Schmidt,  M.  y.;  yergl.  Barth, 
L.  y.  und  M.  y.  Schmidt. 

—  ygl.  Lippmann,  £.  imd  M.  y. 
Schmidt. 

—  ygl.  Weidel,  H,  und  M.  y. 
Schmidt. 

Schmitt,  B;  p-Amidophenetol  und 
Chlorkalk  313. 

—  und  Goldberg;  Chlorkalk  auf 
Alkohol  132. 

Schmöger,  M.;   Iso&pfels&ure  218; 

CO'  und  die  Pflanzen  510. 
Schneider,  B.;  Darst.  y.  Wismuth- 

nitrat  37. 
Schober,  J.  B.;  Best.  d.  Zn  68. 
Schobig,   £.;   ygL  Wurster,   C. 

und  £.  Schob  ig. 
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Schöffel,  B.;  Best.  d.  Gbroms  und 

Wolframs  im  Stahl  94. 
Schöne»  E.;  quant.  Best,  des  H^O' 

7 ;  H«0»  und  KJ  7 ;  H»0«  und  Tha- 

liumoxydul  8;   H*0*  und  Ozon  9; 

H^O*  und  Chlor  9;  Electrolyse  der 

Lösungen  des  WO*  9. 
Schoop,   P.;   vgl.   Hell,   C.  und 

P.  Schoop. 
Schorlemmer,  C;  Paraffine  119. 

—  vgl.  Dale,  R.  S.  und  C.  Schor- 
le m  m  e  r. 

Schott,  0. ;  App.  z.  Best.  d.  J.,  vgl. 
Apparate. 

Schrauf,  A.;  Eggonit70;  Phosphor- 
kupfererze 72, 

Schröder,  J.;  vgl.  Barth,  L.  v. 
und  J.  Schröder. 

Schreiner,  L.;  Sdpe.  von  Estern 
203. 

Schröckinger,  J.  y.;  Diettrichit  69. 

Schröder,  H. ;  Zusammengesetzt- 
heit des  Cl,  Br,  J.  10;  spec.  Vol. 
der  Manffanoxyde  93;  spec.  Gew. 
von  Amiden  249. 

Schröder,  W.  v. ;  Hippursäure 
239;  N-best.  572 

Sehr  Otter,  H.;  Basen  aus  Fuselöl 
232. 

Schützenbereer;  P. ;  Bild,  von 
Schwefelsäureazaiydrid  21;  Stidi:- 
stoffsilicium  39;  allotropes  Cu  70. 
Aethylen  138;  essigsaures  Chlor  und 
Jod  165;  Bild.  d.  HON  254;  Al- 
bumin und  Baryt  579. 

—  und  A.  Destrem;  Alkoholgäh- 
rung  569. 

Schuler,  J.;  antike  Bronze  und 
Patina  71;  Ferricyanide  90. 

Schulerud,  L.;  Chromate  96. 

Schulz;  Beaction  auf  Salicylsäure 
385. 

Schulz,  H.;  Kakodylsäure  130;  Ar- 
senmethjl verbind.  238. 

—  vgl.  Bmz,  C.  und  fl.  Schulz. 
Schulze,  E.;  neue  Amidosäure  239; 

Leudn  243;  Isocholesterin  576. 

—  und  J.  Barbieri;  Eiweisszer- 
setzung  in  Eürbiskeimlingen  568; 
Asparagin  243. 

Schultz,  G.;  Diamidodiphenyl 428 ; 
Constitution  des  Phenanthrens  487. 

—  vgl.  Anschütz,  R.  und  G. 
Schultz. 

—  vgl.  Schmidt,  H.  und  G.Schultz. 
Seh  unk,  E.;  Indigo  400;  Indigpur- 

purin   409;   Indican   515;    Punidn 
577. 

—  und  H.  Römer;  Indican  409; 
Rubiansäure  494;  Nitro-  und  Ami- 
doalizarin  494. 


Schwarz,  H.;  Pyropisüt  207;  Ho- 
mofluoresoein  456. 

Seh  war  zenbach,  V.;  Schüttd- 
apparate,  vgl.  Apparate. 

Schwebel,  F.;  vgl.  Philipp  JnL 
und  P.  Schwebe  1. 

Schweder,  G.  Ph.;  Verhüti  ge- 
schwefelter Nickelerze  80. 

Sedgwick,  W.  T.;  Nachw.  des 
Strychnins  529. 

See  gen,  J.;  Glycogen  509;  Zacker 
im  norm.  Harn  572. 

Seelheim,  F.;  Verdampfen  des  Pla- 
tins 2. 

S  e  e  1  i  g ,  E. ;  Dehydroschleimsänre 
226;  Trockenapparate,  vgl.  App. 

Seidel,  0.;   Salze  der  Bleüäure  79. 

Seil,  W.  J.;  Best,  d,  Cr  94. 

S e  1 1  a,  Qu.;  Didymverbind.  6Q. 

Selmi,  F.;  Prüf,  auf  As  35;  Zink 
und  P  67;  Alkaloid  in  faulendem 
Eiereiweiss  581 ;  Leichenalkalolde 
581;  Ptomalne  581;  582. 

Semljanizin,  A.;  Allylmsthyl- 
propylcarbinol  149;  Ozys&uren  307. 

—  und  A.  Saytzeff;  Isoangelika- 
säure  193;  Obcyvaleriansäure  205. 

Sendtner,  R.;  Uranylsalze  97;Oxal- 
äther  und  Dimethyl-p-phenylen- 
diamin  249. 

—  vgL  Wurster,  C.  und  R.  Sendt- 
ner. 

Senhofer,  C;  Phenoldisalfoeiiire 
315. 

—  und  C.  Brunner;  a-DLoiybes- 
zoSsäure  319. 

SestinifF.;  Triammoniumpboapbat 
50;  Ammonphotosantonat  520;  neu- 
trales Ammoniumdtrat  221. 

Setschenoff,  J.;  Blut  577. 

Shadwell,  J.;  vgL  Claisen,  L. 
und  J.  ShadwelL 

Shuttleworth;  Silbernitrat  78; 
Eisenhydroxyd  87. 

Sjögren,  H j. ;  Wismuthminenüien 
38;  nat.  Silicate  40;  Galenobis- 
muthit  80. 

Sicherer;  Farbstoff  aus  Sandel- 
holz 563. 

Sie  Dal;  Insectenpulver  510. 

S  i  e  b  e  r ,  N. ;  antiseptische  Wirk.  d. 
Säuren  568. 

Siebold,  S.;  Nachw.  v.  Alkohol  in 
Chloroform  131. 

Siermann,  E.;  Darst.  v.  Soda  und 
Potasche  48. 

Silva,  R.  D.;  Diphenylpropan  439; 
Dibenzyl  440. 

Simon,  E. ;  Alkoholate  des  liCl 
und  MgCP  49. 

—  7gL  Hübneit  H.  undE.  Simon. 
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Sipöcs,    L.;    Tgl.   Tschermak, 

ö.  und  L.  Sipöcz. 
Skraap,  Zd.  H.;   Chinabasen  530; 

Oxydat.  der  Ohinabasen  531;   Oxy- 

dat.    des   Chinins    532;   Cinchonin, 

Cinchotin   535;    Cinchotenin    536; 
^O^d.  des  Cincäionins  537;  Cincho- 

nidin  539;  Homocinchonidin  540. 
Smith,   A.    J. ;    Bromderivate   des 

p-Naphtols  477. 
Smith,  A.  Percj;   blaue  Flamme 

der  Chloride  10. 
Smith,    B.    Angus;    Absorpt.    y. 

Gasen  d.  Kohle  42;  Entdeckung  v. 

schlagenden  Wettern  43. 
Smith,  E.  F.;  Best.  d.  Cd.  70;  Auf- 

16s.  d.  Chromeisensteins  94;  Chlor 

auf  Benzotrichlorid  287. 

—  und  G.  K.  Peirce;  Nitrochlor- 
salicylsäuren  386. 

Smith,  F.  R.;  Caryin  512. 

Smith,  Lawrence;  Aluminium- 
carbonat  56;  Gadolinitmetalle  65; 
Eisenfeilspähne  86 ;  Silidumeisen 
86;  Eisen  von  Ovifak  86. 

Smith,  Watson;  SbCl»,  BiCl»  und 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  282; 
Naphtalin  und  SbCl>  473;  Dinaph- 
tyle  481;  Phenylnaphtalin  481; 
SbCl<  und  AlkaloT^e  528. 

Smorawski,  H.;   Bhamnetin  562. 

Sokoloff,  N.;  Nitromannit  157. 

Sommaruga,  E.  v.;  Molecular- 
grOsse  des  Indigo  400. 

Sonstädt;  Reagenz  auf  Kalk  52. 

S  o  r  e  t,  J.  L.;  Fluorescenz  von  Erd- 
metallsalzlffs.  62;  Absorptionsspec- 
tren  der  GadoHniterden  62;  Gado- 
linitmetalle 65;  Samarsldtmetalle66. 

Sorokin,  W.;  flexylglycol  147; 
Hexylenglycol  153 ;  ß-Methyloxy- 
glutarsäure  219. 

Speciole,  Seb.;  Lavaanalyse  40. 

Speziale,  S.;  vgl.  Schiff,  R.  und 
S.  Speziale. 

Spica,  P.;  Nachw.  von  N,  S  und 
Halogenen  in  org.  Verb.  107;  Red. 
y.  Benzylcyanid  und  Phenylaceto- 
thiamid  350;  Cumol  aus  Cumin- 
säure  353;  Satureja  juliana  513. 

—  vgL  Paternö,  E.  und  Spica. 
Spiegelberg,   L.;   sahst.  Benzol- 

sulfosäuren  304. 

S  p  r  i  n  g,  W. ;  NichteziBtenz  der  Pen- 
tathionsäure  21;  Trithiosalze  des 
H576. 

Springer,  A.;  Glyoocholsäureäther 
573. 

Spitzer,  F.  V.;  Camphen  und  Ho- 
mologe 463. 

Spitzer,  F.  V.;;^  und  J.  Kachler; 


Camphene  462. 
Staedel,  W.;  Halogensubstitutions- 
producte  des  Aethans  120. 

—  und  G.  Damm;  Bromnitro-  und 
-amidoanisole  311. 

—  und  E.  Hahn;  Druckregulator, 
vgl.  Auparate. 

—  und  0.  Klein;  organ.  Basen  und 
Quecksilbersalze  285. 

—  und  Fr.  Kleinschmidt;  Iso- 
indol  422. 

—  und  E.  Sauer;  Diozybenzophe- 
none  427. 

Stahl,  K.;  Hydrosorbinsäure  196. 
Stahlschmidt,  C;  Polyx>orsäure 

520. 
Stahre,  L.;  Chemie  der  Päonien  561. 
Stein,   Gottlie.b;   Citronensäure 

221. 
Stenhouse,  J.  und  C.  E.  Groves; 

Harz  von  Gardenia  ludda  558. 
Stillmann,  J.   M.;    Bemhardinit 

111;  566. 
Stingl,  J.  und  Th.  Morawski; 

Abscheid,  d.  S.  aus  H'S  17. 
Stock,  W.  F. ;  App.  f.  Maassanalyse 

vgl.  Apparate. 
Stockvis;  Hippursäure  240. 
Stolnikoff,  f.;   Leudnsäure  207. 
Strecker,  W.;  vgL  Lippmann, 

H.  und  W.  Strecker. 
Stromeyer,  A.;  Anal.   d.   Wolf- 

ramerzes  103. 
Stünkel,  C;  Daphnetin  558. 
Suguira,  S.  S.  und  C.  F.  Gross; 

Bariumpezjodat  51. 

—  und  H.  Baker;  Magnesiumvana- 
dat  103. 

S  u  i  d  a,  W. ;  Indigoderivate  409 ;  Car- 

bazol  und  Oxabäure  430. 
Sullivan,   C.   0.;   Zersetzung  der 

Stärke  507. 

Tamm,  A;  Gase  aus  dem  Besse- 
merconverter 85.' 

T  a  n  a  t  a  r ,  S. ;  Synthese  der  Maleüi- 
säure  216;  Oxydation  der  Fumar- 
säure 216. 

Tanret,  Ch.;  Ergotinin 545 ;  Rinde 
des  Granatbaums  546. 

—  und  Villiers;  Inosit  113. 
Tappeiner,   H.;  Cholesterinsäure 

575. 

Tatarinoff,  P.;  Dopjpels.  v.  HgCl" 
und  Methylamin  228 ;  Guanidin  265 

,  Methylguanidine  266;  Kroatin  268 
Entschweflung  v.  Thiohamsoff  273 
Hydantotn  275. 

Tattersall,  T.;  React.  auf  Ko- 
balt 81 ;  React.  auf  Papaverin  und 
Codein  529. 
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Tawildaroff;  Triäthylglyeerin 
157;  203; 

Tedeschi,  V.;  ResorcindisDlfosäure 
321. 

Terreil,  A.;  ehem.  Aeq.  des  Alu- 
miniums 54;  Metallgegenstände  aus 
peruviaiusclien  Gräbeni  71. 

Teuber,  Ed.;  Zinnober  76. 

Than,  C.  v.;  Wirk,  hoher  Temp. 
auf  Organismen  568;  vgl.  Yor- 
lesungsverauche. 

Thörner,  W.;  York.  d.  Mannits 
509;  Agaricus  integer  517;  Farb- 
stoff aus  Agurious  562. 

T  h  o  m  a  8,  J.  W . ;  App.  s.  Gasanaljse, 
vgl.  Apparate. 

Thomas,  L.  G.  und  Gi  ehr  ist  P. 
C;  Bessemerprooess  85. 

Thompson,  C.  M.;  vgl.  Claisen, 
L.  und  C.  M.  Thompson. 

Thomsen,  Th.;  Holzffummi  503. 

Thomson,  A.  G. ;  Geol&se,  vgl.  Ap- 
parate. 

Thomson,  J.;  Allotropie  des  H.  6. 

Th  o  r  ^ ;  Saccharometer,  vgl.  Apparate. 

T  h  0  r  p e,  T.--E.;  Heptan  im  Terpen- 
tin 125. 

Tidy,  C.  M.;  Best.  org.  Subst.  in 
H«0  107. 

Tieghem,  Ph.  van;  Cellulose* 
Gfthrung  570. 

T  i  e  m  a  n  n,  F. ;  Xylenole  und  deren 
Abkömmlinge  894. 

—  und   E.   Heikenberg;    Orcyl- 
'    aldehyde  361. 

—  und  L.  Landshof f;  Aldehjdo- 
m-ozybenzofisäuren  894. 

—  und  0.  Preusse;  Sauerstoff  im 
Wasser  14;  Nachw.  org.  Subst.  in 
H«0  107. 

—  und  C.  L.  Reimer;  ümbeUife- 
ron  421. 

-r  vgl.  Baumann,  E.  und  F.  Tie- 

mann. 
Tilden,  W.  A.;  Terpentinöl  in  in- 

aot.  Tereben  460;  Terpin  460;  B.CI 

auf  Terpene  461. 
Tobien,   A.;   Jervin  und  Veratrol- 

din  550. 
Tön  nies,  P.;  Amjlamin  281;  Bed. 

d.  Furfurangelika8äure225;  Aldehyd 

der  Mucobromsäure  225 ;  norm.  Fur- 

furvaleriansäure  225;  Homologe  der 

Furonsäure  225;  Anethol  414. 
Tollens,  B.;  Oxydation  der  Laevu- 

lins&ure  224;   Bild,   der  HON   255. 

vgl.  Di  eck,  E.  und  B.  Tollens. 
T  o  m  m  a  8  i ,  D. ;  Ag  Ol  im  Licht  78 ; 

Eisenhydroxyde   87;    Chloral    und 

Zink  180. 
Topsoö,  Haider;  Platonitrite  101. 


id  Norton;  Glyoolaethylamin 
l;  Acetamidderivate  248;  Niferile 


Tornöe,  H.;  Luftgehalt  des  Meer^ 

wassers  7;  Mg  CO*  54. 
Tr  äsen  st  er,  P.;  Entphosphomag 

des  Eisens  84. 
T  r  ö  c  u  1 ,  A. ;  Chlorophyll  565;  GÄhr- 

ungstheorie  569;  CeUuloee-Gftkrong 

570. 
T  r  e  s  h ;  Nachweis  v.  Alkohol  IdO. 
T r i b e ,  A. ;   vgl.  Gladstone,  J. 

H.  und  A.  Tribe. 
Troost,   L,;    Verbind,  v.  NH»  mit 

HCl  49;  bas.  Ammoniumsnlfide  50; 

Dampfd.  des  Alizarins  494. 
Tschaplowitz,  F.;    Yolnmefcer; 

App.   z.  Best.   d.    spec  Gew.  vgL 

Apparate;    App.   z.   Fettbest.   ygL 

Apparate. 
Tschelzaff;  Best.  d.  N  105. 
Tscherniak,  J.  und  H.  Günz- 

burg;   Ferro-  und  Ferrioyanverb. 

257;  Dichlorftthylamin  280. 

—  und  N  e  V  0 1  ^ ;  Aethylencyanfix 
261. 

—  und 
232; 

von  Oxysäuren  261 ;  Snlfocyanan 
nium  und  Monochloraceton  262. 

—  und  L.  S  i  p  ö  c  z ;  nat.  ^Ucate  41 ; 
42. 

Tugolesoff;  Diamylen  145. 
Tweedie,  G.  B.;  Sdiutz  des  Eäsens 
84. 

Urbain  und   Beboul;   Alamüu- 

umoarbonat  56. 
Urech,  F.;  Isobutylaldehyd  18L 

Tarenne,  L.;  FluordichromsanreB 
Kalium  96;  SnO  99;  Bild,  krystalli- 
sirter  Metalloxyde  256. 

Yernon  Harcourt,  A.;  Photo- 
metrie, vgl.  Apparate. 

Villiers;  vgl  Tanret  u.YilHert. 

Yincent,  C;  trockne  Destillatioa 
109;  Trimethylamin  228;  Nitrile 
257. 

—  undDelachanal;  Methylchlocid 
120. 

Yiolle,  J.;    phys.   Const.    einiger 

Platinmetalle  102. 
Y 0  g el ,  H.  W. ;  Spectralbeobaditang 

mit  Wasserstoffgasflanmie  3. 
Yogel,  M.;  Zinalin  441. 
Yolhard,  J.;  Oxydation  des  NO 

25;  Best.  d.  Mn  92. 
Yolta,  Alessandro;    Oaon  auf 

edle  Metalle  16. 
Yortmann,  G.;  Cinchonidin  589; 

vgl.  Lippmann, E.  ond G.  Yort- 

Yrba,  E.;  Fr»äSt  78;  Isodulcit  117. 
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Vrj,  de;  Alkaloide  in  indischen 
Chinarinden  529;  Chinetum  530. 

Vu  1  pi u  8,  G.;  Perr.  reduct.  84;  Jodo- 
form 120;  Salicylate  386;  Nachw. 
y.  Paralbumin  581. 

Waage,?.;  Ebullioakop,  vgl.  Appa- 
rate. 

W  a  g  n  e  r  y  A. ;  Temperaturregulator, 
yg].  Apparate;  CO*  und  SnO  oder 
FeO  44. 

—  und  Eder ;  KNO«  beim  Erhitzen  28. 
Wait,  Chas,  B.;  Bindheimit  80. 
Wallach,  0.  uudH.  Bleib  treu; 

Thiacetsäurerester    168;     Amidine 
237;  Imidothioäther  252. 

—  und  0.  Bischof;  Monochlorace- 
tjrlen  147;  Dichloracrylsäure  186; 
Dibromacetophenon  424.. 

—  uud  P. .  P  i  r  a  t  h ;  Oxamidchlorid 
249;  Bubeanwasserstoff  250;  Oxa- 
midderivate  250. 

Waller,  J.  nat.  Silicate  40. 
Wall  in,  K.;   vgl.  Claeason,  P. 

und  K.  Wallin. 
Wanklyn,  J.  A.und  W.  J.  Cooper; 

Kaliumpermanganat   und  Kali  93; 

Gjanpropionsäure  170. 
War  den,  J.  H.;  Mohnblumenasche 

510. 
Warington,  B.;  Salpeterbildung 

27 ;  Best.  d.  HNO'  28. 
Wasowiez,    Dunin,    von   und 

B.  Zuber;  Keptunium  66 ;  Aconit. 

542. 
Wassermann,  M.;   Derivate  des 

Methyleugenols  414. 
W  e  b  e  r ,  L. ;  Temperatur  der  grOssten 

Dichte  des  Wassers  6. 
Weber,   B.;   Analysen  v.  Glas  39; 

Blei-Zinnlegir.  80. 
Wedding,   W.;   App.  z.  Best.   d. 

spec  Gew.,  vgl.  Apparate. 
W  e  i  d  e  1 ;  Nitrile  im  Enochenteeröl 

257 ;  Picoline  465 ;  Oxydnchomeron- 

säure  538;  Berberonsäure  544. 

—  und  G.  L.  G  i  a  m  i  ci  a  n ;  animal. 
Theer  581. 

—  und  J.  Herzig;  Lutidin  470. 

—  und  M.  V.  S  chm  i  d  t ;  Ginchomeron- 
säure  533. 

Wein,  E.;  Best  d.  H»PO*  32. 
Weinhold,  A.;  Quecksilberdestilla- 

tion,  vgl.  Apparate. 
Weisbach,   A.;   Argyropyrit   78; 

Kakochlor  94. 
W  e  i  t  h ,  W. ;  p- Amidobenzenyldiphe- 

nylamidin  237. 

—  vgl.  Merz  und  Weith. 

W  e  1 1  z ;  Erystallisation  des  Zuckers 
501. 


Weldon,  W.;  Sodaprooess  48. 
Wellcome,  H.  S.;  Gew.  der  Broms 

IL 
Werigo,   A.   und   P.  Melikoff; 

Dichlorpropionsäure  170  ;Monochlor- 

milchsaure  204. 
Weselsky,  P.  und  B.  Benedikt; 

Azophenole  330;  Azofarbstoffe  331. 
Weyl,    Th.;   p-Kresol   bei  Fäulniss 

349. 
White,  J.  iileming;  vgl.  Jack- 
son, G.Loring  und  J.Fleming 

White. 
Wichelhaus,  H.; Ghinh^p^dron 323. 
Widmann,  0.;  Naphtwnderivate 

474 ;    Ghlor    und    Naphtalinsulfo- 

säuren  474. 
Wiedmann,  G.;  allotropes  Gn 70. 
Wiesinger,    Fr.;    o-Sulfobenzod- 

säure  369. 
W  i  g  m  a  n  n ;  Betulin  550 ;  Lactncon 

559. 
W  i  1  d  ,  H. ;  Wägevorricht.,  vgl.  Appa- 
rate. 
Wiley,  H.  W.;  üranin  456. 
Will,  H. und  A.  Laubenheimer; 

Sinaibin  513. 
WillgerodtjG.;  m-Dinitrophenyl- 

sulfid  284;  Dinitrophenoläther  312; 

Pikrinsäureäther  312. 
Williams;      Salpeter  -  essigsaures 

Eisenoxyd  88. 
Williams,  W.  Garleton;  Düso- 

butvlderivate  127. 
Williams,  Greville;  Tropaeolin 

329;  Na  mit  Ghinolin  und  Lepidin 

472. 
W i  1 1  m ,  Ed.;  Siliciumstrontium  51 ; 

Vork.  V.  Hg.  73;  Best.  d.  Gr  94. 
W  i  1 1  s ,  W.  L. ;  Atomgew.  des  Tellurs 

23;  Bild.  v.  Stickstott'oxyden  24. 
Winkler;  Darst.  v.  HJ  13. 
Winkler,    A.;   physiol.  Wirk,   des 

N«0  24. 
W  i  n  k  1  e  r ,     Glemens;     Bild,     von 

Schwefelsäureanhydrid  21;  Tiegel- 
zange, vgl.  Apparate. 
Winogradoff,  W.;  Acetylchlorid 

und  Aluminiumchlorid  165. 
Winther,   A.;   vgL  Nevile,   B. 

H.  G.  und  A.  Winther. 
Wischnegr  adsky,  A.;  Aldehyd- 

collidin  469 ;  Ghinolin  471 ;  Base  aus 

Ghinin  534;  flüchtige  Base  aus  Gin- 

chonin  539. 
W  i  1 1 , 0.  N. ;  NH)»  26 ;  Phenylamido- 

azobenzol  327;  Toluvlendiamin  und 

p-Amidodimethylanilin  342. 
-  vgl.  Nietzki,  B.  und  0.  N.  Witt. 
Witz,  G. ;  Anilinschwarz  457;   An- 
'    thracenblau  487. 
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Wolff,  C.H.;  Best.  d. Co  81;  Colori- 

meter,  v^l.  Apparate. 
Wolff,  J  u  B  t. ;   Anilinschwarz  456. 
Wolfram,    Oaido;    üeberbrom- 

säure  12S 
Wolters,   J.   A.  W.;   Darstell,   v. 

SO»  22. 
Wood;  Sophorin  549. 
Wright,  C.  R.  A.;   Stickstoffoxyde 

unter  den  Yerbrennnngsproduct.  24; 

Veratrum  Viride  550» 

—  und  A.  P.  Luff;  Alkaloide  dej: 
Japan.  Aconitwurzel  541 ;  Veratrum 
Album  Wurzeln  549. 

Wroblewsky,  E.;  Structorformeln 
der  aromat.  Verbindungen  281; 
o-Xylol  und  Xylidine  351. 

Wulff,  Ludwig;  Nitrate  der 
Bleigruppe  79. 

Wurster,  C. ;  Nitrodimethylanilin 
292 ;  Dimethyl  -  p  -  phenylendiamin 
293;  Farbstoffe  daraus  294. 

—  und  A.  Beran;  Nitrimng  des 
Tribrombenzols  284;  p-Bromdime- 
thylanilin  290. 

—  und  H.  F.  M  o  r  1  e  y ;  Derivate  des 
m-Phenyldiamins  293. 

—  und  C.  Riedel;  Dimethyl-m-to- 
luidin  336. 

—  und  L.  R  0  8  e  r ;  Ferro-  und  Ferri- 
cyanide  aromat.  Basen  291. 

—  und  A.  Scheibe;  Bromdimethyl- 
anilin  290. 

—  und  E.  Schobig;  Tetramethyl- 
p-phenyldiamin  295;  296. 

—  und  B.  Sendtner;  Farbstoff 
und  Derivate  aus  Dimethyl-p-phe- 
nylendiamin  294;  296. 

—  vgl.Fittig,R.  und  C.Wurster. 
Wurtz,   A. ;   Kupferwasserstoff  71; 

Cond.  V.  Formaldehyd  179;  Dissoc. 
d.  Chloralhydrat  180;  Aldolammo- 


'  niakbasen  245 ;  Collidin  469. 
Wurtz,  A.  und  E.  Bouchet;  Pa- 

V&ln  570. 
W^u  r t  z ,  H.;  Huntilith  AnimiMt  78. 

Toung,  A.  V.  E.;  App.  z.  Gasana* 
lyse,  vgl.  Apparate. 

Zander,   0.;    Amidobenzoldisnlfo- 

säure  307. 
Zanna,   del;    vgl.   Guareschi 

und  del  Zanna. 
Zeidler,  0.  imd  Fr.;   Oxydation 

der  Aethylenkohlenwasserstoffe  118. 
Z  e  i  s  e  1 ,  S. ;  vgl.  Lieben,  A.  xmd 

S.  ZeiseL 
Zepharovich,  V.  v.;  Dolomit 54; 

Jodsilber,   Erystallform   78;    Halo- 

trichit  und  Melanterit  90;  Krystdl- 

messungen  113;  114. 
Zetter;  Perchlorirung  427. 
Zimmermann, Clemens;  Scheid. 

d.  Metalle  der  (NH*)*S-gruppe  68 
Zimmermann,   J.;   Phenylbetain 

241;   vgl.    Gabriel,    S.   und  J. 

Zimmermann. 
Zincke,  Th.;  ChinonundNH'325; 

Hydrobenzoinderivate421;  physikal. 

Isomerie  422;  Chinone  und  Ammo- 
niak oder  Amine  488. 
Zorn,  W. ;   Electrolyse  von   KNO«- 

lösung  27. 
Zuber,    R. ;     vgl.    Wasowicz, 

Dunin  von  und  R.  Zuber. 
Züblin,  H.;  Synthese  der  Isobem- 

steinsäure  210. 
—  vgL  Meyer,   Victor   und  H. 

Züblin. 
Zulkowski,  C;  Dia8ta8e569;  Co- 

rallin  447;  Filtrirapparat,  vgl.  Ap- 
parate. 
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Abietdnsäure  518. 
AcetaJdebyd  und  ZnCl*  179. 
Acetamide  248. 
Acetdioxindol  409. 
Acetessig-ester  und  Derivate  224. 
Aceto-amidophenylessigsäore  410. 
AcetobenzoSeäureanhydrid  162. 
Aceton  182. 
Aoetonamine  246. 
Acetopbenon  422. 
Acetopbenoncarbonsäure  S80. 
p-Acetopropionsäure  224. 
Acetoziiidol  410. 
Acetjibeetimmung  161. 
Acetylen  145. 
Acetjlendicarbonsäure  217. 
AcetyHndol  406. 
Aconitum  heterophyllum  542. 
Acons&ure  160. 
Acrolein  203. 

Acrolein  und  abs.  Alkohol  157. 

Acrylsäure  und  HCIO  204. 

Acrylsäuren,  substituirte  199. 

Aepfelsaures   Calcium ;   Spaltpilzgäh- 
rung  110. 

Aethan  120. 

Aetbenyltricarbonsäure  210. 

Aetherester,  Sdpe.  203. 

Aethoxacetonitnl  261. 

a*Aetbylamidobuttersäure  242. 

AetbylamidoisoYaleriansäure  242. 

Aetbylaminchloroplatinat  528. 

Aethylamine  229. 

Aetbylbenzol  349. 

Aetbylcrotonsäure  163.  198. 

Aethyldimethylbenzol  355. 

Aethylen,  8ub8tituirte8  318. 

Aetbylen  und  Borfluorid  141. 

Aethylen    und    Substitutionsproducte 

loo. 

Aethylencyanür  261. 
Aethylendiphenyldiamin  232. 
Aethylidenchlond  und  HNO'  117. 
Aethylidendisulfosäure  139. 
Aethylmalonsäure  210. 
Aethylmethyles8ig8äure  174,  191,  192. 
Aethylmilchsäure  204. 

Jahzeabevioht  d.  r.  Chemie.    YII.  1879. 


Aethyloxybutyramid  248. 

Aethyloxybutyronitril  261. 

Aethylpropylen  195. 

Aethylschwefelsäure  132. 

Aethylsulfat  132. 

Aethylsulfochlorid  135. 

Aethyltoluol  354. 

Agaricus  integer,  Säure  aus  517. 

ß-Alanin  241. 

Albinopflanzenblätter  510. 

Albummotde  579. 

Albuminol  579. 

Aldehydammoniak  244. 

Aldehydcollidin  469. 

Aldehydoozybenzo&äuren  394,  395. 

Aldol  179. 

Aldolammoniakbasen  245. 

Algarobillo  517. 

AHzarin  492,  493;  Dpfd.  494. 

Alizarinblau  496. 

Alizarinsulf osäure  492. 

Alkalolde,  Reactionen,  Nachw.  Trenn. 
529. 

Alkohol;   Nachw.  in  Chloroform  120. 

Alkohol;  Trenn,  von  Wasser  130. 

Alkohol;  Nachweis  130;  Best.  131. 

Alkohol  und  Chlorkalk  132;  und  Kali 
132. 

Alkoholate  131. 

Alkobolate  und  CO  158. 

Alkohole,  Destillation  der  118. 

Alkohole;  Diagnose  128. 

Alkohole;  Oxydation  bei  der  Electro- 
lyse  109. 

Alkohole,  tertiäre;  und  verd.  Schwefel- 
säure 118. 

Alkohole  und  ammoniakal.  Eupfer- 
lösung  109. 

Alkohole  und  ZnCl^  136. 

Alkohole;  York,  in  der  Natur  109. 

Alkoholoxybenzoßsäiiren  394. 

Alkylbromide,  Darst.  il9. 

Allotropie  des  Wasserstoffs  6. 

Allyldiäthylcarbinol  149. 

AUyldipropylcarbinol  149. 

Allylmethylpropylcarbinol  149. 

Aloin  550. 
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Aluminium  und  Aluminiumverbin- 
dungen 54. 

Aluminiumchlorid,  Djjfd.  2. 

Aluminiumchlorid,  Wirkung  bei  Syn- 
these 281. 

Ameisensäure  163. 

Amide  der  Dichloracetylcarbonsäure 
248. 

Amidine  237. 

Amidoanthracbinon  493. 

Amidoazobenzolsulfosäure  327. 

Amidobenzo^säuren,  substit.  369. 

Amidocaprylsäure  173. 

Amidodimethylessigsäure  242. 

Amidodimethylpropionsäure  242. 

Amidoglyoxylsäure  246. 

Amidohydrocarbostyril  376. 

Amidohydrozimmtsäure  416. 

Amidoindigo  408. 

Amidomethylaceton  232. 

Amidomilchsäure  204. 

Amidooenanthylsäure  172. 

Amidophenol  und  Ferricyankalium 
312. 

o-Amidophenylbenzo§8äure  432. 

Amidophenylmercaptan  316. 

Amidopropionitril  257. 

Amidopyromekonsäure  244. 

Amidosäuren  238. 

m-Amidozimmtsäure  416. 

Amine  227. 

Ammeiin  265. 

Ammoniak,  Gewinnung  23. 

Ammoniak  und  H^S  24. 

Ammoniakgummi  565. 

Ammoniumchloride,  Verb,  mit  HCl  49. 

Ammoniumsalze  50. 

Amyldecylensäure  199. 

Amylalkohol  136,  190. 

Amylamine  231. 

Amylcyanat  261. 

Amylen  195. 

Amylester  189. 

Analyse  der  Gesteine  1. 

Anethol  414. 

Angelicasäure  189,  190. 

Annydrobasen  367. 

Anilglyoxylsäure  246. 

Anilm  und  Chlorkohlenstoff  (aus  Ben- 
zotrichlorid  und  Chlor)  287. 

Anilin;  Verbind,  mit  Quecksilberha- 
lo'idsalzen  2«5;  mit  Co-  und  Ni- 
salzen  286. 

Anilinsalze  284. 

Anilinschwarz  456. 

Anilin-silbersulfat  286. 

Anisole,  aubstituirte  311. 

Anthemol   190. 

Anthracen  und  SbCP  oder  BiCP  282; 
Löslichkeit  282. 

Anthracen  489;   Synthese  489;   Oxy- 


dat  489. 
Anthraoendisulfosäure  491. 
Anthracenhydrürsulfosäure  490. 
Anthracensulfosäure  490. 
Anthrachinon,  Löslichkeit  282. 
Anthrachinon,  Bild.  419,  425. 
Anthrachinon,  Darst.  490. 
Anthrachinondisulfosäure  492. 
Anthrachinonsulfosäure  492. 
Anthrarufin  491,  492. 
Anthrol  491. 
Anthropocholsäure  573. 
Anthropodyslysin  574. 
Antimon,  Atomgew.  36. 
Antimonchlorür  und  Natriumarseniat 

37. 
Antimonjodür,  Erystallf.  36. 
Antimonocker  37. 
Antimonoxyd,  Dpfd.  2. 
Antimonwasserstoff  und  Enpferchlo- 

rür  31. 
Apparate  582. 
Arsen.    Vork.    35;    Gewinnung    85; 

Nachweis  35;  Best.  35. 
Arsenhydrür  36. 
Arsenige  Säure  36;  Isodimorphie  mit 

Antimonoxyd  36. 
Arsenik,  Dpfd.  2. 
Arsenjodür,  Krystallform  36. 
Arsenwasserstoff  und  Eupferchlorür  31. 
Asparagin  243. 

Asparaginsäure  und  Harnstoff  579. 
Aspidospermin  542. 
Atesin  542. 
Atrolactinsäure  418. 
Atropasäure  418. 
Atropin  543 
Aurin  446. 
Azelainsäure  211. 
Azobenzol  und  Derivate  300,  301. 
Azoderivate  des  Toluols  343. 
Azofarbstoffe  331. 
Azophenole  330. 

Azoverbindungen,  gemischte  236. 
Azoxybenzol  und  Derivate  301. 
Azulminsäure  255. 

Barbitursäurederivate  279. 
Barium  und  Barinmverbindungen  51. 
Benzanilid  und  Schwefel  253. 
Benzalchlorid  und  Anilin  233. 
Benzaurin  448. 
Benzolsulfid  361. 

o-Benzhydrylbenzo&äureanhydrid  160. 
Benzil,  Bild  439. 
Benzoöessigsäureanbydrid  162. 
Benzoesäure  und  schmelz.  Alkal.  364. 
Benzoesäure  und  Derivate  366. 
Benzol,   käufl.   282;  und   Palladium- 

Wasserstoff  282;  und  Cyan  282. 
Benzoldisulfosäure  314 
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Benzolsnlfanilid  302. 

Benzolsulfosäuren,  substitoirte  802, 
304  und  tf. 

Benzotrichlorid  334. 

o-Benzoylbenzoäsäure  419. 

Benzoyldurol  425. 

Benzylmalonsäure  210. 

Benzylmethylgljcolsäure  381. 

Benzjlnaphtjlketon  407. 

Benzylverbindungen  333. 

Berberin  543. 

Berberinchloroplatinat  528. 

Berberonsäure  544. 

Bernardinit  111,  566. 

Bernsteinsäure  210. 

Betaine  304,  392. 

Betnlin  550. 

Biguanid  267. 

Bilinsäure  575. 

Bittermandelölgrün  442. 

Biuret  269. 

Blausäure  253. 

Blei  und  Bleiverbindungen  78. 

Bieiteträthyl  122. 

Blut  577. 

Bor  und  Borverbindungen  88. 

Bordtronensäure  222. 

Bomeocampher  462. 

Borsäureaceton  182. 

Brenzcateehin  309,  324. 

Brenzcatechinäther,  substituirte  817. 

Brenzterebinsäure  197. 

Brenzweinsäure  211,  259, 

Brom-Gewinnung  1 1 ;  Erstarrungs- 
punkt 12;  Versendung  12. 

Brom,  Best.  10. 

Bromamylen  195. 

Bromantnrachinon  490. 

o-Brombenzo€8äure  867. 

o-Brombenzoylbenzo3säure  490. 

o-Brombenzylbromid  489. 

a-Brombuttersäure  und  H'O  163. 

Bromhydrotiglinsäure  191. 

Bromiae  und  Chlor  10. 

Bromindigo  406. 

Bromisatinchlorid  406. 

a-Bromisobuttersäure  187. 

^-Bromisobuttersäure  187. 

Bromisobuttersäure  und  H'O  168. 

Bromisocapronsäure  197. 

Bromnaphtalin  474. 

Brom-ß-naphtol  477. 

Bromphenylmercaptursäure  241. 

Brompropiolsäure  186,  199. 

a- Brompropionsäure  und  H*0  163. 

Bromstyrolbromid  415. 

Bromstyrole,  Bild,  und  Gonst.  412; 
415. 

ßromterephtalsäure  379. 

Bromwasserstoffgas,  Darst.  12. 

Bromzimmtsäuren  417. 


Butenylbenzole  413. 
Butenyldnnamen  413. 
Butenylphenole  und  deren  Aether  413. 
Butenylsalicylsäure  413. 
Butter  essigsaure  171. 
Buttersäiire ;  Bild,  bei  Gährungen  HO. 
Buttersäuren  171,  172,  173. 
Buttersäuremethylester  161. 
Butylamine  230. 
Butylcyanate  261. 
Butyramide  248. 
Butyrofuronsäure  225. 

Cadaveralkalotde  581,  582. 

Gadminm  und  Cadmiumverbindungen 
70. 

Cadmiumbromid,  Dpfd.  2. 

Calcium  und  Calcium  Verbindungen  52. 

Caliaturholzfarbstoff  563. 

Campher  463;  Bild.  463. 

Campherchloride  463. 

Camphersäure  463,  464. 

Campherverbindungen,  Const.  464. 

Camphoglykuronsäuren  462. 

Camphole  463. 

Camphren  463. 

Cantharidinderivate  570. 

Capronsäure;  Bild,  bei  Gähningen  110. 

Capronsäure  172. 

Caprylsäuren  172,  175. 

Carbaminsäurechloride  270. 

Carbaminsaures  Ammoniak  269. 

Carbazol,  Löslichkeit  282. 

Carbazol  und  Oxalsäure  430. 

Carboxytartronsäure  221. 

Carminaphte  475. 

Carvacrol  461. 

Cedriret  411. 

Cellulose  503. 

Cerebrin  578. 

Ceritmetalle  62. 

Cetylid  578. 

Chamälirin  513. 

Charadn  565. 

Chide  463. 

ChinaalkaloTde  529. 

Chinabasen  530. 

Chinamin  530,  540,  541. 

Chinasäure  397. 

Chinetum  530. 

Chinhydrone  523. 

Chinichin  541. 

Chinidin  530,  531. 

Chinin  530,  532,  533,  534;  Chinin- 
salze 535. 

Chinin  von  Stychnin  529. 

Chinolin  470,  472. 

Chinon  326. 

Chinone  323,  325. 

Chinone  und  Ammoniak  488. 

Chitenin  532. 
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Chlor,  Dissoc.  2. 

Chlor,  Zusammengesetztheit,  Best.  10. 
Chlor-  und  Metallbromide  10. 
ß-Chloräthylsulfonsäure  1?»5. 
Chloral  und  Dichloracetamid  244. 
Chloralammoniak  und  KCN  256. 
Chloralhydrat  179;  Dissoc.  180. 
Chloranil  297. 

Chloranil  und  Dimethylanilin  325. 
Chloranilsäure  326. 
Chlorate  11. 

ß-Chlorbuttersäurealdehjd  181. 
Chlorchinhydrone  297. 
Chlorchinonimid  313. 
Chlorcrotonsäuremethylester  161. 
Chlorcyan  und  Brom  255. 
Chlordinitrobenzol ;    Red.   durch   H*S 

283. 
Cblorhydrine  154. 
Chloride,  Reduct.  10. 
Chlorkohlenoxyd  und  NH»  271. 
Chlormilchsäure  204. 
Chlomaphtaline  474. 

gChlornitrobenzol  284. 
hlornitrophenylmercaptan  283. 
Chlorophyll  510,  563. 
Chloroxindochlorid  402. 
Chloroxybuttersäurenitril  261. 
ß-Chlorpropionaldehyd  180. 
a-Chlorpropionsäuremethylester  161. 
Chlorscnwefelsäure  auf  Kohlehydrate 

498;  auf  mehrsäurige  Alkohole  151. 
Chlorwasserstoff,  Dpfd.  wässeriger  Lö- 
sung 10. 
Cholanud  572. 
Cholesterin  576. 
Cholsäure  574. 
Chondrin  581. 

Chrom  und  Chromverbindungen  94. 
Chromometrie  1. 
Chromoxyd,    alkalische  Lösung   und 

H*S  56. 
Chrysamminsäure  491. 
Chrysazin  492. 
Chrysacol  491. 
Chrysen  und   SbCl«  oder   BiCP  282; 

Löslichkeit  282. 
Chrysen,   Bild,  und  Substitutionspro- 

ducte  497. 
Chrysochinon    und    Substitutionspro- 

ducte  497. 
Chrysolin  456. 
Cinchomeronsäure  538. 
Cinchonin  530,    531,   535,   536,   537, 

538    539 
Cinchonidin  530,  531,  539. 
Cinchoninsäure  538. 
Cinchonsäure  533. 
Cinchotenin  536. 
Cinchotin  535. 


Citraconsäureanhydrid  217. 
Citrate;  spec.  Gew.  162. 
Citronensäure  221. 
Citronensaures  Calcium;  Spaltpüzgäb- 

rung  110. 
Collagen  5Ö1. 
Collidin  245,  469. 
Columbin  559. 
Coniin  544. 
Corallin  447. 
Cotogenin  554. 
Cotoin  551. 
Cretisch-Dostenöl  461. 
Crotonaldehyd  203. 
Crotonaldehyd  aus  C*H«  146. 
Crotonamid  248. 
Crotonsäure,  feste  188. 
Crotonsäuremethylester  161. 
Croton^lamin  282. 
Cumarin  161. 

Cumarinderivate,  Dioxycumarin   558 
Cumarinsäure  161. 
o-Cumarsäure  161. 
p-Cumarsäure  und  schmelz.  Alkalien 

366. 
Cumenylacrylsäure  184. 
Cumenylangelicasäure  184. 
Cumenylcrotönsäure  184. 
Cuminursäure  240. 
Cumol  352,  353. 
Cumophenole  853. 
Curann  544. 

Cyamidokohlensäure  264. 
Cyan  253. 

Cyanacetylchlorid  259. 
Cyanallyl  259. 
C^^anamide  264. 
Cyanessigsäure  259. 
Cyankalium  256. 
Cyanmelamidin  265. 
Cyanpropionsäure  170. 
Cyanursäure  262. 
Cymol  356. 
Cymolcarbonsäure  879. 

Dampf  dichte  anorg.  Verbind.  1. 
Daph netin  558. 
Decipium  65. 
Desoaalsäure  220. 
Desoxalsäureamid  250. 
Desoxybenzotn  424. 
Dextrose  498. 
Diäthoxalsäure  198. 
Diäthoxalsäureester  193. 
ß-Diäthyläthylenmilchsaure  207. 
Diäthylbenzol  349. 
Diäthylendiketon  188. 
Diäthylessigdischwefelsäure  169. 
Diäthylessigsäure  194. 
Diäthylketon  183. 


Digitized  by  VjOOQIC 


äachregister. 


613 


DiäthylmalonBfiure  210. 
Diallyl  147. 
Dialljrlcarbinol  149. 
DiaHylisopropylcarbinol  150. 
Diamidoanthrachinon  493. 
DiamicLoanthrachinonsalfosäure  498. 
Diamidobenzole    und    Derivate    292, 

293  und  ff. 
o-Diamidodiphenetol  430. 
Diamidodiphenyle  300,  301,  428. 
Diamidotnphenylmethan  440. 
Diamylbenzol  360. 
Diamylen  145. 
Diastase  569. 
Diazoverbindungen   und   Gyankalium 

oder  Blausäure  301. 
Dibenzanilid  367. 
Dibenzoyldurol  425. 
Dibenzoylhydrochinon  427. 
Dibenzyl,  Einw.  v.  Gl  oder  Br.  437; 

Büd.  439,  440. 
Dibenzyl,  Perchlorirung  427. 
Dibromacetophenon  398,  424. 
Dibromacrylsäure  186,  187. 
Dibromäthylen  185. 
Dibromallylamin  286. 
Dibromcaprinsäure  177. 
Dibromhydrotiglinsäure  192. 
Dibromsulfobenzid  309. 
Dibrom-m-xylolchinon  355. 
Dichloracrylsaure  186,  187. 
Dichloranilin  283. 
Dichloraniline  287. 
Dichlorazoxybenzol  284. 
Dichlordibromaceton  155. 
Dichlorhydrin  und  Brom  154. 
Diohlornitrobenzole ;  Bed.  durch  H*S 

283. 
Dicyandiamid  265. 
Didym  66. 
Digalluss&ure  397. 
Diheptylaceteesigester  175. 
Diheptylessigsäure  176. 
Diheptylessigsäureester  175. 
Dehydroschleimsäure  226. 
Diisäthionsäure  150. 
Diisobutylderivate  127. 
DÜBopren  460. 
ß-Dimethacrylsäure  205. 
Dimethyläthylathylen  143. 
Dimethylanilinabkömmlinge  290,  292. 
Dimethylanthracen  112. 
Dimethylarsins&ure  180. 
Dimethylbarbitursäure  280. 
Dimethyl  -  p-  phenylendiaminderiyate 

249. 
Dinaphtyl  und  SbCP  oder  BiCl»  282. 
Dinaphtvle  481. 
Dinitrocnloräthan  118. 
Dinitrodiozychinon  325,  396. 
Dinitrophenoläther  312. 


Dinitrophenole  391,  396. 

m-DinitrophenylsuIfid  284. 

Dinitrotribrombenzol  284. 

Dioxyäthylmethylenäther  150. 

DioxybenzoSsäuren  818. 

Dioxybenzoäsäuren  und  schmelz.  Al- 
ka!. 365. 

DioxybenzoSs&uren ,  Bild,  und  Gonst. 
396,  397. 

Dioxycumarin  558. 

Dioxydidimethylanilin  292. 

Dioxyphenylbenzo^säure  429. 

Diozyoenzophenon  427. 

ß-Dipropyläthylenmilchsäure  207. 

Diphenole  428,  430. 

Diphenylaminderiyate  299. 

Diphenyl  und  SbGP  oder  BiGl»  282. 

Diphenylbenzole  428. 

Diphenyldimethylamidosulfon  309. 

DiphenylenketondisulfoB&nre  429. 

Diphenyloxyd  310. 

Diphenylpropan  439. 

Distyrol  416. 

Ditolyl,  Perchlorirung  427. 

Ditolylmethan  436. 

Divaleryl  174. 

Duboisium  sulf.  543. 

Duldtanpentaschwefelsäure  152. 

Durol  358. 

Durylsauren  379, 

Eikosylen  148. 

Eisen  und  Eisenverbindungen  84. 

Eisenchlorid,  Dpfd.  2. 

Eiweiss,  vegetabilisches  567;  anima- 
lisches 578,  581. 

Elementaranalyse  105,  106;  fluor  und 
bor-haltiger  org.  Verb.  107. 

Elemiharz  566. 

EUagsäure  432. 

Emetin  545.  ^ 

Epichlorhydrin  155. 

Epichlorhydrin  und  HGN  255. 

Erbium  63,  66. 

Ergotinin  545. 

Erythrin  517. 

Erythrit;  Spaltpilzgährung  HO. 

Erythrittetraschwefelsäure  151. 

Erythrooxyanthrachinon  490,  495. 

Erythrophlaeln  545. 

Eserin  546. 

Essigsäure  164. 

Eupatorin  529. 

Eupatorium  perfoliatum  558. 

Eupittonsäure  451. 

Farbstoff  aus  Nitrodimethylanilin- 
chlorhydrat  und  DimethylaniJin  292 ; 
aus  Tolantetrachlorid  und  Dirne- 
thylanilin  439;  aus  Nitronaphtalin 
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und  Toluidin  441 ;  aas  Benzotri- 
chlorid  und  Phenol  448;  aas  Nitro- 
sodimethylanilinchlorbjdrat  und 
Naphtolen  oder  Resorcin  477;  chi- 
nonartiger  aus  agaricus  atr.  562; 
Azofarbstoffe  381 ;  aas  Dimetbyl- 
p  -  phenjlendiamin  294,  298;  aus 
Naphtolen  und  Nitrodiazobenzol 
476;  aus  Diazonaphtalin  und  Naph- 
tolsulfosäuren  477,  479;  Disulfo- 
säuren  des  ß-Kaphtols  und  Diazo- 
verbindungen  47§. 

Fast-red  477. 

Fermente  568. 

Ferri-  und  Ferro«yanide  org.  Basen 
291. 

Fern- und  Ferrocyanverbindungen  257. 

Fettsäuren,  feste ;  Bild,  bei  Gährungen 
110. 

Fibrinogen  581. 

Fluoranthen  434. 

Fluorborsäureaceton  182. 

Fluorensäure  435. 

Fluoresceln  455. 

Fl uorh altige  Silicate  in  der  Hitze  14. 

Fluorwasserstoff,  Best.  14. 

Formaldehyd  179. 

Formanilid  286. 

Formiate;  spec  Gew.  162. 

Formyltricarbonsäure  210,  219. 

Fruchtzucker  502. 

Fumarsäure  und  Substitutionsprodiicte 
212. 

Fumarsänreester  214. 

Furfurangelicasäure  225. 

Furfurvaleriansäure  225. 

Fuselöl,  zwei  Basen  aus  232. 

Oährung  568. 

Galactin  577. 

Gallensäuren  der  menschlichen  Galle 
573. 

Gallenstoffe  572. 

GuUium  67. 

Gallussäure  und  schmelz.  Alkal.  365. 

Garancinfarbstoffe  494. 

Gardenin  558. 

Gelatin;  Spaltpilzgährung  111. 

Gelatine  581. 

Gelbbeerenglycosid  512. 

Gewicht,  spec.  anorg.  Salze  1. 

Gluconsäure  222. 

Glutamin  243. 

Glycerin  153. 

Glycerin;  Spaltpilzgährung  HO. 

Glycerineeter  156. 

Glycerinsäure  218. 

Glycerinsaures  Calcium ;  Spaltpilz- 
gährung 111. 

Glyoerintnschwefelsäure  151. 

Glycoooll  239. 


Glycogen  509. 
Glycoläthylamin  232. 
Glycoldisdiwefelsäure  151. 
Glycolsaures   Calcium,  Wassergehalt 

203. 
Glyoose  179. 
Glycuyinsäure  218. 
Glycyrrhicin  518. 
Glyozyl8äurei223. 
Gold  und  Goldverbindungen  98. 
Grabenffas  43. 
Guanidine  265,  269. 
Gummigutt  566. 

Hämatoxylin  565. 
Hämoglobin  und  Sauerstoff  576. 
Halogene,  Nachw.  in  org.  Verb.  107. 
Halogensubstitutionsproducte  des  Ae- 

than  120. 
Halotdalkyle  und  Wasser  1)7. 
Harnsäuregruppe  275. 
Harnstoffe  270. 
Harz  aus  Braunkohle  566. 
Harz  aus  Pinus  Pumiüo  567. 
Harz  Yon  Quebracho  und  oolorato  567. 
Hefe  569. 
Helicin  511. 
Heptan  125. 
Heptilsäure  201. 
Heptylacetessigester  175. 
Heptylalkohol  175 
Heptylessigsäure  176. 
Heptyljodid  175. 
Heptylmethylketon  183. 
Heraclin  109. 
Hexaäthylbenzol  349. 
Hexamethylbenzol  333. 
Hezaoxydiphenyle  432. 
Hezerinsäure  195. 
Hezilsäure  201. 
Hexylalkohol  190. 
Hexylene  143;  polymere  145. 
Hexylenglyool  153. 
Hippursäure  239. 
Holmium  64,  65. 
Holzgummi  503. 
Homoacetoxycumarin  363. 
Homocinchonidin  540. 
Homofluoresceln  456. 
Homoitakonsäure  217. 
o-Homo-p-oxybenzoösäore  873. 
Homooxybenzylalkohole  394. 
Homopyrrol  581. 
Homgewebe  581. 
Hydantolne  275. 

Hydrazinderivate  des  Hamsto&  271. 
Hydrazine  der  Fettreihe  233. 
Hydrazobenzol  und  Derivate  301. 
Hydrazoverbindungen,  gemischte  236. 
Hydrazoxybenzol  ^0. 
Hydrobenzoln  421. 
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Hjdrocele- Albumine  581. 
Hydrochinon  und  Derivate  322.  i^24. 
Hydrocotoln  555. 
Hjdrocoton  554. 
Hydro-p-cumarsäure,  Bild.  396. 
Hydro-p-Gumarsäure  und  schmelz.  Al- 

kal.  866. 
Hydrocyanaldin  259. 
flydroisatin  403. 
Hydrojodanffelicas&nre  192. 
Hydrojodtiglinsäure  192. 
Hydrosorbinsäure  196. 
Hydrotiglinsäure  174,  190,  192. 
a-Hyäroxyäthylmethylessigsäure   206. 
a-  und  ß-Hydroxyisobutylameisensäure 

206. 
Bydroxylamin  24,  80. 
Hydroxytetrilsäure  202. 
Hydrosimmtsäure  210. 
Hydrozimmtsäure  und  schmelz.  Alka!. 

364. 
Hydrozimmtsäure  871;  Substitutions- 

producte  und  deren  Ester  876,  381. 
Hypochlorin  565. 
Hy])ochlorite  11. 
Hypophosphite  32. 
Hypoxanthin  280. 
Byraceum  572. 

Idiialin  497. 

Imidodimethylessig  -  dimethylpropion- 

s&ure  243. 
Imidopropionitril  257. 
a-Imiaopropionsäure  241. 
Imidothioftther  250. 
Indicatoren  zur  Alkalimetrie  4. 
Indiffblau,  Bild,  und  Darst.  401,  411; 

Substitutionsprod.  406. 
Indigo  400. 

Indigo  liefernde  Pflanzen  515. 
Indigpurpurin  401,  409. 
Indigweissschwefelsaures     Kali     und 

pyroschwefels.  Kali  411. 
Indium  67. 
Indol,  Büd.  402. 
Indol,  Darst.  580. 
Indol-pikrat  406. 
Indolin  400. 
Indephenin  408. 
Indoxylschwefelsäure  411. 
Insectenpulyer  510. 
Invertzucker  502. 
Iridium  102. 
Isäthionsäureamid  248. 
Isatin  898. 
Isatinchlorid  400. 
m-Isatinsäure  399 
Is^itropasäure  419. 
Isoftpfelsäure  218. 
Isoangelicasäure  193. 
Isobernsteinsäure  210. 


Isobuttersäureanhydrid    und    aromat. 

Aldehyde  412. 
Isobutylaldehyd  181. 
Isobutylalkohol  190. 
Isobutylen  141. 
Isobutylene,  polymere  144, 
Isobutylester  189. 
Isocapnylsäure  175. 
Isocholesterin  576. 
l8oc;pnol  357. 
Iso<uphensäure  480,  435. 
Isodulcit  510. 
Isodurol  358. 
Isohexilsäure  201. 
IsohydrobenzoYn  421. 
Isoindol  422. 
fsooxyhexilsäure  202. 
Isopalmitinsäure  175. 
Isopropylacetylencarbonsäure  197. 
Isopropylbutenylbenzol  413. 
Isopropylstilben  438. 
Isotributylen  145. 

Japaconin  542. 
Japaconitin  542. 
Japantalg  517. 
Jod,  Best.  10. 
Jodbromacrylsäure  199. 
Jodchloride  13. 
Jodisobuttersäure  187. 
Jodoform  120. 

ß-Jodpropionsäure  und  H^O  163<i 
Jodstickstoff,  Zusammensetzung  18. 
Jodwasserstoffgas,  Darst.  12,  13;  Zer- 
setz, im  Licht  13. 

Kakodylsäure  238. 

Kalium  und  Kalium  Verbindungen  45. 

Kaliumcyanosulfit  256. 

Kaliumdisulfit  20. 

Kaliumpyrosulfit  20. 

Kamillenöl,  römisch  189. 

Kautschin  460. 

Kellin  512. 

Ketone  175,  176,  178,  179,  182. 

Knallgas  und  electr.  EfBuv.  6. 

Kinogummi  567. 

Kobalt,  Erk.  neben  Ni  3 

Kobalt  und  Kobaltverbindunffen  81. 

Kohle;  Absorptionskraft  für  Gase  42. 

Kohlehydrate ,    Deshydratation    500 ; 

Verhalten  gegen  Chromate  500. 
Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  48. 
Kohlensäure  48. 
Kohlenstoff,  Best,  sehr  kleiner  Mengen 

108. 
Kohlenstoffsäuren,  Synthese  von   157. 
Kohlenwasserstoffe ,    i^ngesättigte    im 

amerikan.  Petroleum  111. 
Kohlenwasserstoffe  C"H^;   Oxydation 

118. 
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Ereatin  268. 
Pj-Zresol  309,  349. 
Kresjrlsucciiiimide  340. 
Erystallbeschreibungen  113. 
Kupfer  und  Kupferverbindung  70. 
Kupferchlorür,  üpfd.  1. 
Eyanäthin  257. 
Ejnureiisäure  572. 

Lactid  159. 

Lactochrom  578. 

Lactone  159. 

Lactucarium  von  Lactuca  canadensis 

559. 
Lactucon  559. 
Lävulin  504. 
Lävulinsäure  224. 
Lävulose  499. 

Lakmusfarbstoff,  Reinigung  des  4. 
Lapachosäure  521. 
Lasursteinblau  61. 
Laurinsäure  178. 
Lavendulan  36. 
Lepidin  472. 
Leudn  243. 
Leudnsäure  207. 
Leucotin  553. 

£-Leukanilin  440. 
imonin  559. 
Lithium  und  Lithiumverbindungen  48. 
Lithobilinsäure  571. 
Lithofellinsäure  571. 
Lutidin  470. 

Macallo-gerbsäure  617. 

Magnesium  und  Magnesiumverbin- 
dungen 53. 

Malachitgrün  442,  446. 

Maleinsäure  und  Substitutionspro- 
ducte  212. 

MaleYnsäureester  214. 

Malonsäure  208. 

MalonylhamstoflF  278. 

Mandelsäure  398. 

Mangan  und  Manganverbindungen  91. 

Mannit  509. 

Mannit;  Spaltpilzgährung  110. 

Mannithexaschwefelsäure  152. 

Margarinsäure  179. 

Mauveln  457. 

Melamin  265. 

Melissinsäure  179. 

Menthen  460. 

Mesitol  854. 

Mesitylen  333. 

Mesitylen,  Substitutionsproducte  354. 

Mesitylensulfamid,  Oxydat.  377. 

Metallalkoholate  131. 

Meteorite  85. 

Methacrylsäure  187. 

Methämoglobin  576. 


Methenyldiphenyldiamin  286. 

Methylalizarin  495. 

Methylalkohol  unter    den  Prod.    der 

trockn.  Destill,  v.  Melasse  109. 
Methylalkohol;  Darst.  128;  Best.  129. 
a-Methylamidobuttersäure  242. 
Methylamidoisovaleriansäure  242. 
Methylamine  228. 
Methylanthracen  113. 
Methylchlorid,  phys.  Const.  120. 
Methylcrotonsäure  189. 
Methy  1-o-cumarsäure  161. 
Methyldiphenylamin  325. 
Methylditertiärbutylessigsäure  177. 
Methylenchlorid  138. 
Methylester  fetter  Säuren  161. 
Methy leugenol,  Derivate  414. 
Methy leugetinsäure  415. 
Methylgrün  444. 
Methyloxyanthrachinon  495. 
ß-Methyloxyglutarsäure  219. 
ß  -  Methyl  -  propyl  -  äthylenmilchsfture 

207. 
Methylschwefelsäure  129,  182. 
Methylsulfat  132. 
Methylviolett  443,  445. 
Mesoxalsäure  224. 
Müch  577. 
Milchsaures   Calcium;    Spaltpilzgfth- 

rung  111. 
Milchzucker  500,  502. 
Millon'sche    Base    und    Aethyljodid, 

CHCl»  120. 
Mineralien,  Aufschliessung  der  1. 
Molybdän  103. 
Monochloraceton  183. 
Monochloracetylen  147. 
Monochlorbuttersäure  260. 
Monochlorcrotonsäuren  188. 
Monochloressigsäure  und  H'O  163. 
Morphin  529. 
Mucobromsäure  225. 
Mucochlorsaure  187,  227. 
Muconsäure  160. 
Mycomelinsäure  255. 
Myristinsäure  179. 

NaphtaUn  und  SbCl»  282;    Löslich- 
keit 282. 

Naphtalin    und    Phtalsäureanhydrid 
480. 

Naphtalinfarbstoffe  477. 

Naphtalinsulfosäuren  475. 

Naphtionroth  476. 

Naphtionsäure  476. 

Naphtochinon  480. 

Naphtoläther  477. 

Naphtoylbenzo3säure  481. 

Naphtyldimethy  lamidopheny  Is  olfon 
476. 

NaphtylharnstoflFe  273. 
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NapbylthiohamstoflFe  274. 
Naringin  560. 

Natrium  nnd  Natriumverbind.  46. 
Natrimnalkoholate  1^8. 
Neptunium  66. 
Nervensubstanz  578.  / 

Nickel  und  Nickelverbindangen  80. 
Nicotin  545. 
Nicotinsäure  466,  468. 
Nitrate  und  Chromoxyd  28 ;  und  Sul- 
fite 29. 
Nitrate,  saure  29. 
Nitrile  257. 

Nitrile,    unter  dem  Frod.  d.  tr.  De- 
still. V.  Melasse  109. 
NitrilopropioDitril  257. 
Nitrirung^  von  Fettkörpern  117. 
Nitrite,  Herstell.  26;  Electrolyse  27. 
Nitro-ätbylbenzoäsäure  376. 
Nitroalizarine  494. 
Nitroanilin  283,  476. 
m-Nitroanilinsübemitrat  286. 
Nitroanthrachinon  493. 
Nitrobenzofisäuren  368. 

NitrobenzoylameisenBäure  398,  399. 
Nitrobenzoyicyanid  398;  399. 

Nitrobenzoylformamid  39  9 

Nitrobutylen  142. 

Nitrochinolin  472. 

Nitrocuminol  361. 

Nitrodibromäthylen  318. 

Nitrodichloraniline  288. 

Nitrodichlorbenzole  289. 

Nitroessigester  169. 

Nitroglycerin  157. 

Nitroindigo  407. 

Nitroiaatin  405. 

Nitromannit  157. 

Nitromilchsäure  204. 

Nitronaphto6säuren  480. 

Nitrooxuidol  405. 

Nitrophtalsäure  379. 

NitroBomethylaceton  183. 

Nitrosylbromid  27. 

Nitrotolnidinsübermtrat  286. 

Nitrotoluole  334. 

Nitrotribrombenzol  284. 

Nitrotrichlorbenzole  289. 

NitroTerbindangen,  aromat.:  Beduct. 
d.  H«8  283. 

Nonylsäore  175. 

Norwegium  73. 

Nudeln  der  Hefe  569. 

Nudeln  aus  Kuhmilch  578. 

(K^cetyldiglyoose  50L 

n-Octylcvamd  259. 

Octylderiyate  126. 

Od  Ton  Oxiganum  hirtum  L  461. 

Odsäure,  Büd.  bei  der  Fäulniss  580. 

Oenanthyl0&ure  172. 


Ordnaldehyde  361. 

Organische  Substanzen;    Bestimmung 

im  Wasser  107. 
Orthoameisensäureäther  152. 
Oxalate;  spec.  Gew.  161. 
Oxalsäure  208. 

Oxamide,  zusammengesetzte  249. 
Oxyadipinsäure  219. 
Oxyadipinsäurenitril  261. 
Oxyanthrachinon  491. 
Oxyazobenzol  332. 
Oxybenzbetain  239,  392. 
Oxybenzo6säuren  und  schmelz.  AlkaL 

365. 
a-Oxybuttersäurederivate  205. 
ß-Oxybuttersäure  260. 
Oxycamphersäureanhydrid  160. 
Oxycapronsäure  207. 
Oxycerotinsäure  208. 
Oxydnchomeronsäure  538. 
Oxycuminsäure  357, 
Oxyhämoglobin  576. 
Oxyhexilsäure  202. 
Oxyhydrosorbinsäure  219. 
Oxyisocapronsäure  197. 
Oxyleucotin  554. 
Oxymesitylensäure  355,  378. 
p-Oxymethylphenylzimmtsäure  420. 
Oxypentilsäure  202. 
O^phenylessigsäure  383. 
p-Oxyphenylessigsäure  395. 
Oxyphenylpropionsäure  383. 
Oxyphenylsenfbl  263. 
Oxyphtalsäuren  392  und  ff. 
OxypropylbenzoSsäure  379. 
Oxypyroweinsäure  218. 
Oxysäuren,  aromat.  Beact.  385. 
Oxysalicylsäuren  387,  388. 
Oxystilben  438. 
Oxyterephtalsäure  359,  379. 
Oxyterephtalsäure  und  schmelz.  Alkal. 

365. 
Oxytetrilsäure  202. 
Oxytoluylaldehyde  394. 
OxytoluylsÄuren  359,  373  und  ff.;  392 

und  ff. 
Oxytrimesinsäure  356. 
OxyuYitinsäure  356. 
Oi^aleriansäure  205. 
Oxyxylylsäuren  395. 
Ozokerit  148. 
Ozon  15. 

Paeonien,  Chemie  der  561. 
Falladium  102. 
Palladiumwasserstoff,    Wärmecapad- 

tät  5. 
Falmellin  565. 
Palmitinsäure  179. 
Papaverin  529. 
ParabamBäure  276. 

39* 
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Faraconsäiire  160. 

Faracotene  557. 

Paracototn  552. 

Faracotoinsäure  553. 

Faracotole  557. 

Paraffine  in  Pflanzen  109. 

Paraffine  118;  des  Steinöls  119. 

Paralbumin  581. 

Pelletierin  546. 

Pentadecylsäure  179. 

Pentamethylbenzol  333. 

Pentilsäore  201. 

Peptone  581. 

Perchlorirung  427. 

Petrocen  112. 

Petroleumäther  282. 

Petroleumsorten  111. 

Pflanzenaschen  510. 

Pflanzeneiweifis  567. 

Pflanzenstoffe  510. 

Phenacetursäure  240. 

Phenanthren   und   SbCl'  oder   BiCl* 

282;  Löslichkeit  282. 
Phenanthren,  Perchloritung  und  Const. 

Phenanthren  und  Derivate  487. 
Phenantbrenchinon  488. 
Phenochinon  822. 
Phenol  309;  und  Brom  810. 
Phenole,  substituirte  310,  312. 
Phenolglycolsäure  883.  ' 

Phenolglycosid  510. 
Phenol-a-oxypropionsfture  388. 
PhenolphtaleYn  454,  455. 
Phenolsulfoaäuren  314,  476. 
Phenyläthylamin  350. 
Phenyläthvlketon  424. 
Phenylamidoazobenzol  327. 
Phenylamidobuttersäure  242. 
Phenylamidoisovalerianflfture  242. 
Phenylangelicasäure  184. 
PhenybetaYn  241. 

PhenylcarbodiimidosulfoeB8ig8äure264. 
Phenylcrotonsäure  184. 
Phenylcumarin  420. 
Phenylcyanamide  264. 
PhenyldidiloressigBäure  397. 
Phenylendisulfacetfl&ure  317. 
Phenylessigsäure  871;    Subetitutions- 

producte  372. 
Phenylfamarsäure  417. 
Phenylglycerinsäure  382. 
Phenylglyoxylsäure  397. 
Phenylharnstoffe  272. 
Phenylhydrazin  und  Derivate  235. 
PhenyliBocrotonsäure  284. 
Phenyllactimid  248. 
Phenylnaphtalin  481. 
Phenylnaphtalin  und  SbCP  oder  BiCl* 

Phenylnaphtylcarbaaoli      LMichkeit 


282. 
Phenylnaphtylcarbazol  imd  AbkOn» 

linge  482. 
Phenylphosphin  238. 
Phenylpropionsäure  371,  376. 
Phenylsenföl  263. 
Phenylthiohanutoffe  274. 
Philippium  65. 
Phloretinsäure   imd   schmeiB.   AlkaL 

365. 
Phosphate  34. 
Phosphor.  Leuchten  30;   Verb,  gegen 

Kupfer-  und  Bleilösungen  30;  g^gea 

Kaliumjodat  30. 
Phosphonge  Säure  82. 
Phosphorigsäureester  82,  185. 
Phosphorite  33. 
Phosphormetalle  34. 
Phosphorsäure  82. 
Phosphorsäuremineralien  85. 
Phosphorsulfide  34. 
Phosphorwasserstoff  30;  imd  Kupfer 

chlorür  31;  Chlorhydrat  81;  Brom- 
hydrat 31;  Jodhydrat  81. 
Phtalalkohol  360. 
Phtaleln  des  o-Eresols  455. 
PhtaKd  160. 
Phtalidein  455. 
Fhtalidin  455. 
PhtaHn  455. 
Phtalol  455. 
Phtalophenon  454,  455. 
Phtalsaurer  Eallt,  Destill.  379. 
Physostigmin  546. 
PicoUn  4b5. 
Picolinsäure  465. 
Pikrinsäure  312. 
Rkrotozin  561. 
Pilocarpin  546. 
Pinakon  153. 
Piperidin  546. 
Piperonylsäure  556. 
Pituri  546. 
Platin  100. 
Platin  im  Chlor  2. 
Podophyllin  567. 
Polyporsäure  520. 
Popmin  511. 
Propionsäure    vnd    Ssbetitetion^po- 

ducte  170. 
Propionsäuremethylesttr  161. 
Propylbenzole  352. 
Propylbromid;    Umw.   in   laopropyl* 

bromid  128. 
Propylen  141. 
Propylencyanid  259,  961. 
Propylendyool  153. 
Protagon  578. 
Protocatechuafture  umI  tokmek.  Alkd 

365. 
Protocatechuflänre  und  KH}*  3M. 
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PBeadobütylen  191. 

Pseudocomol  383. 

Pseadobanifl&ure  280. 

Pseadojervin  549. 

Ptomalne  581. 

Ponicin  577. 

Purpurine  493. 

Pyren   und   Sbd»   oder   BiCl»    282; 

LOflllchkeit  282. 
Pyridin  und  Brom  464. 
I^ridincarbonB&uren  465,  471,  537. 
Pyridintricarbonsäure  532,   534,  537, 

544. 
Pyrogallol  und  Derivate  826. 
Pyrogalloltriglyoolsäure  883. 
Pyromekonsfture    und    Derivate    522 

und  ff. 
Pyropbospborsäureester  34,  136. 
I^ropiseit  207,  497. 
Pyrrol  579,  581. 

Quarz  39. 

QuedDsilber,  Dpfl  2. 

Quecksilber    und    Quecksüberverbin- 

dungen  73. 
Qnercitrin  511. 

Besodicarbonsäuren  319. 

Resordn  und  Derivate  318. 

Besorcin  und  m-Nitrodiazobensol  476. 

Reeordnsulfodäuren  320. 

Betinindol  402. 

Bhamnetin  562. 

Bocoelin  477. 

Boooelsäure  517. 

Bosaniline  440. 

Boeanilinsalze,  DiBSOc  441. 

Bubiansäure  494. 

Bubidin  565. 

Büben^llerie  569. 

Buss  einer  electrischen  Lampe  43. 

Buthenium  102. 

Saccharin  503. 

Saccharose  50S. 

Säureanhydride  162. 

Säuren,  Krkenn.  fr.  Minerals  4. 

Säuren,  ungesättigte  188. 

Safrosin  455. 

Salic^Isäuze  885;   Subrtitioaspiroducte 

386  und  ff.;  396. 
Salicylsäure  v^d  schmelz.  AlkaL  864. 
Salpeterbildunff  27. 
Salpetersäurebüdung  27. 
Salpetersäure,  Erkenn.,  Best.  28. 
Salpetrige  Säure,   Oxydat.  durch  25; 

Nachw.  25;  Best.  25. 
Samarium  66. 
Samarskitmetalle  62. 
Sandelhok&rbetoff  568. 


Santonin  160. 

Santoninderivate  519.- 

Sarraoenia  purpurea  550. 

Sauerstoff.  York.  Best,  im  Wasser  14. 

Satur^a  juliana  513. 

Scandium  64. 

Schwefel,  Gewinnung  17;  trikliner  S. 

18;  Best.  18. 
Schwefel,  Nachw.  in  org.  Verb.  107. 
Schwefelchlorür  19. 
Schwefelmilchsäure  204. 
Schwefelsäure  22. 
Schwefelsäureanhydrid  21. 
Schwefelwasserstoff  18. 
Schweflige  Säure,   Bild.  20;  Schmp. 

des  Hydrats  20. 
Schwefligsäureester  und  Thionylchlo- 

rid  135. 
Sdllaeztract  562. 
Sdllaln  512.    ' 
Scoparin  548. 
Selen.  York.  Trenn,  v.  Fe  22;  Wirk. 

auf  Metallsulfide  23. 
Selenmineralien  23. 
Selensäure  23. 
Selenwasserstoff  23. 
Senf51e  268. 
Senfolessigsäure  264. 
Sheabutter  161. 

Silber  und  Silberverbindungen  77. 
Silicate  39. 
Silidumwasserstoff;  Verflüssigung  88; 

Spalt,  d.  Electridtät  89. 
Sinaibin  513. 
Sinistrin  506. 
Skatol  580. 
Solanin  548. 
Sophorin  549. 
Sorbinsäure  196. 
Sparteln  548. 

Spectralbeobachtimgen,  Flamme  su8. 
Spergulin  565. 
Spigelin  549. 
Stärke  506. 
Stannteträthyl  122. 
Stearinsäure  179. 
Steinkohle  111. 
Stibianit  87. 
Stickozydul  24. 
Stickstoff,  volum.  Best.  28. 
Stickstoffbeet.  in  org.  Verbind.  105; 

Nachw.  in  org.  Verb.  107.   . 
Stickoxyde  24. 

Stickstoffsäuren  und  Schwefelsäure  25. 
Stickstoflbilicium  89. 
Sülben  487,  489. 
Stuben  und  SbCl*  281. 
Strontium  und  Strontium  Verbindungen 

51. 
Structurformeln   der    aromat.    Verb. 

281. 


Digitized  by  VjOOQIC 


620 


Sachregister. 


Strychnin  528,  529. 
Strychmn  von  Chinin  529. 
Strjchninchloronlatinat  528. 
Stycerinsäure  382. 
St>rol  412. 
Suberinsäure  211. 
Succinamide  249. 
Sucdnimide  249. 
Sidfaminmesitylenßäore  377. 
Sulfanilsäure  und  PCP  302. 
Sulfate  22. 
Sulfhydantolne  275. 
Sulfide  und. Wasser  19. 
Sulfobenzaldehyd  361. 
Sulfobenziddisulfosäuren  309. 
Sulfobenzoesäuren    369 ;    substituirte 

870. 
Sulfocyansäure,  Salze  und  Aether  262. 
Sulfophtalsäuren  374  und  ff. 
Sulfotoluid  343. 
Sulfotoluylsäuren  372  und  ff. 
Sulfoharnstoffe  273. 
Sulfopseudoharnsäure  279. 
Synthese  bei  Gährungen  110. 

Tannin  516. 
Tartronylharnstoff  279. 
Tellur,  Atomgew.  23. 
Terebenthendichlorhydrat  460. 
Terebinsäure  160. 
Terpene  459. 
Terpentinöl  460. 
Terpin  460. 
Tetrachloraniline  290. 
Tetrachlorazozybenzol  288. 
Tetrachlorbenzole  289. 
Tetramethyläthylen  144. 
Tetramethylbenzol  333. 
Tetramethyldiamidobenzophenon  424. 
Tetramethyldiamidodiphenylmethan 

486,  489. 
Tetranitroanthrarufin  491. 
Tetrilsäure  201. 
Tetrolsäure  199. 
Thalien  112. 
Thalictrin  549. 
Theers,  Bestandtheile  des  animalischen 

581. 
Thiaoetsäureester  168. 
Thialdin  246. 
Thiamide  250. 
Thiodicyandiamidin  274. 
Thioglycolsäure  168. 
Thiohamstoffe  278. 
Thionsäuren  21. 
Thionylchlorid  auf  Schwefligsäureester 

185. 
Thorium  100. 
Thallium  64,  65. 
Thymole  859. 
Thymoozycumins&ure  896. 


Tiglinsäore  189,  190. 

Titan  100. 

Tolan  439. 

Tolantetrachlorid  438. 

ToluidinQ;  Verbind,  mit  Quecksilber- 

haloüdsalzen  285;  mit  Co-  und  Ni- 

salzen  286. 
Toluidine  und  Derivate  334. 
Toluidinsilber-sulfat  286;  -nitrat  286. 
Toluol  und  CH»C1  383. 
Toluoldisulfosäuren  848. 
Toluolsulfosäuren  844. 
Toluylenblau  und  Derivate  842. 
Toluylendiamin  und  Derivate  340. 
m-,  o-Toluylsäure  425. 
p-Toluylsäure  372. 
p-Tolyldimethylamidophenylsulfon 

344. 
Tolylharnstoffe  273. 
o-Tolylisocyanat  262. 
Tolylphenol  437. 
Tolylphenylketone  425. 
o-TolylsenftJl  264. 
Tolylsucdnamide  249. 
Tolylthioharnstoffe  274. 
Topinambur-Kohlehydrate  505. 
Triäthylbenzol  349. 
Triäthylglycerin  203. 
Triallylamin  231. 
Triamidoäthylbenzolsulfosäare  351. 
Tribromäthylen  185. 
Tribrombenzol,  Nitrirung  284. 
Tribrombemsteinsäure  213. 
Tricarballylsäure  219. 
Trichloracetylcyanid  167,  260. 
Trichloraniline  289. 
Trichloressigsäure  167. 
Trichlorvinyläther  137. 
Tricrotonylenamin  246. 
Tricyanwasserstoff  255. 
Tridecylsaure  179. 
Trimellithsäure  und   schmelz.  AlkaL 

864. 
Trimethylenbromür  141. 
Trimethylessigs&ure  178. 
Trimethylfluorescein  456. 
Trimethylglyceramin  282. 
Triphenylmethan  440. 
Triphenylmethan  und  SbCl'  oder  BiQ* 

282. 
Triphenylmethancarbonsäure  455. 
Tropäoline  329. 
Tropasänre  417. 
Tropid  418. 
Tropidin  548. 
Tyrosin  243. 

Überbromsäure  12. 
Ultramarine  56;  organische  61. 
Umbelliferon  160,  421. 
ündepylsäore  179. 
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ünterchlorigsäareanhydrid,  Sdp.  11. 

üralium  101. 

Uran  and  üran?erbmdTingen  96. 

Uranin  456. 

Urethane  269. 

Taleral  and  Anilin  244. 
ValerianBäure  172. 
Vanadiam  102. 
Veratralbin  550. 
Vorlesangsversache  584. 

Wasser,  üntersachang ,  ZerseiBong, 
Loftgehalt  des  Meerwassers  7. 

Wasserstoff,  Vorkommen  4;  Darst. 
Reinig.  Erkenn.  W&rmeoapadt&t 
im  Palladiamwasserstoff  5. 

Wasserstoff  in  stat.  nasc.  Oxydation 
durch,  6;  Analogie  mit  occlud.  H.  6. 

Wasserstoffsuperoxyd.  7. 

Weinöls,  Bestandtheile  des  109. 

Weinsäure  219. 

Weinsaures  Caldom ;  Spaltpilzgährung 

Wismatlmiineralien  38. 
Wismuthnitrat,  Darst.  37. 
Wismuthoxychlorid  37. 
Wismathsäore  37. 


Wolfram  108. 

Xanthin  280. 
Xanthoramnin  512. 
Xylenole  355,  894. 
XyUdin  351. 
Xylol  351. 

Xylolsolfamide,  Ozydate  372. 
Xylylsäure  278. 

Tabo-gerbsftare  517. 
Ytterbinerde  63. 
Yttrium  63. 

Zimmtsäure  und  Derivate  415,  416. 

Zimmtsäure  und  schmelz.  Alkali  364. 

Zinalin  441. 

Zink  und  Zinkrerbindungen  67. 

Zinn  und  Zinnverbindungen  98. 

Zinnchlorür,  Dpfd.  2. 

Zinnober,  Dnfd.  2. 

Zinnphenylcnlorid  302. 

Zinnpropyl-   123,   -butyl*    124,   und 

amylverbinduDgen  125. 
Zirkonium  100. 

Zucker,  üeberführung  in  Alkohol  501. 
Zuokerarten,  Synthese  498. 
Zuckerbestimmung  500,  501. 
Zuckersäure  223. 
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BEKICHTIGÜNÖEN. 

Zun  iBWeiteii  Jahrgänge  (1^74). 

pag.  306  Zeile  10  Ton  oben  lies:  Bin  Dinitrotribrombenzol  entsteht  statt:  Ein 

anderes  Nitrotribrombenzol  scheint. 
»       »       »     11    »       »     streiche:  zu  entstehen. 
»     384     »     11    »    unten  lies:  C"H"(OH)«  statt  C»*H"{OH). 

Zm  dritten  Jahrgänge  (1876). 

pag.  309  Anmerk.  2  liess:  Ann.  Ch.  180,  343  statt  Ann.  Oh.  179,  343. 
»335        »        1     >     Berl.  Ber.  6,  799  statt  Berl.  Ber.  8,  799. 
»       »  »        3     »     Ann.  cbim.  phys.  [5]  5  statt  Ann.  chim  phjs.  [5]  7. 

»       >    Zeile  7  von  unten  lies:  ')  statt  *). 
»     487  Golnmne  2  Zeile  4  von  oben  lies:  338  statt  238. 
»       >  »        2     »    35   >        »       »      194     »    192. 

»489        »        1     >    20    »        »       >      194     >    192. 


Znm  fünften  Jahrgange  (1877). 

pag.  201  Zeile  14  von  oben  lies:   Behandlung  des  Bletsalzes .mit  statt:  Be- 
handlung mit 
321     >     11    »        »        »      193»  statt  139». 
335  Anmerk.  3  lies:  Berl.  Ber.  10,  832  statt  Berl.  Ber.  10^  823. 
430  Zeile  17  von  oben  lies:  Diphenyl  statt  Benzol. 
»    nach  Zeile  23  schalte  ein:  Durch  Reduction  entsteht  daraus  Dia- 

midodiphensäure. 
»    Zeile  25  von  oben  lies:  Ba-salz  der  Nitrosäure  statt  Ba-salz. 
»        »    26    »       »        >     salz  der  Amidosänre  statt  salz.,  und  Ami- 
dosäure  statt  Säure. 
531  Anmerk.  10a  ist  einzuschalten:  10a)  Berl.  Ber.  10,  2136. 
»    Zeile  9  von  unten  lies:  Laiblin  ^^)  statt  Laiblin. 
615  Columne  2  Zeile  8  von  oben  lies:  449  statt  499. 
617        »       2     »     34  »       »      schalte  ein:    Burkhardt;    OzTiere- 

phtalsäure  407. 
625        >        2     »     23  »    unten  schalte  ein:  Diamidotoluol  380. 
639        »       2     >     1  von  oben  Ues:  449  statt  440. 
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Zum  seehsten  Jahrgänge  (1978)« 

pag.  257  Zeile  12  you  anten  liee:  G.  Magatti^  statt  *). 

1 

>  358  iBt  die  Formel  der  a-Kresotinsäare  (Schmp.   15P)  in  C^*  OH* 

8  4 

COOH  OH  mnznändem. 
»     897  Zeile  3  Yon  unten  liee:  pinakolin   mit  Natronkalk  auf  300°  statt 

Eeton  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor. 
»     409      »    9    »     oben  lies :  Benzoylchlorid  statt  Benzylchlorid. 
»439      >  20    »    unten    >      397  statt  297. 
»     481      »    6    »     oben     »      Pyrethrum  statt  Pyrettirum. 
»     567  Oulumne  2  Zeile  19  von  unten  schalte  ein:  Diozybensote&ure  366. 

>  572        »        1     >      5      »        »      lies:  Oinchoniohin  statt  Oinchonidin. 
»     579        »        2     >     38     »    oben  schalte  ein:  Magatti;  Phenylsenföl 

und  SO»  257. 


Zun  siebenteii  Jahrgänge  (1879). 

pag.  103  Zeile  4  von  oben  Hess:  Suguira  statt  Sugiura. 

»       >        »       Abhandlung*)  statt  Abhandlung. 
*       »        »       Notiz»)  statt  Notiz»). 
»    unten   >       Böttger  statt  Böttcher. 

»       »        »      C»H»-CH=CCoooH^'  "*«•** 
nsTrö^rtrr^-'CH»— CH» 
C  U  -^ii-.^x)OH      ' 

>  219     >    17   »    oben    >       Eine  isomere  Säure,  die  Methylozjglutarsfture 

(pag.  149)  entsteht  statt  Dieselbe  Säure  entsteht  auch. 
»     411  Anmerk  4  ües:  P.  A.  Nro.  10509;  D.  P.  11857. 
»412        »        1     »     P.  A.  Nro.  10789;  D.  P.  11858. 

>  436        »        6     »     Arch.  sc  ph.  nat.  [3]   2y  426  statt  Arch.  sc  ph. 

nat.  [2]  2,  426. 
»     454  Zeile  17  von  unten  lies:  Diamidophtalophenon  statt  Diamidptophenon. 


112 

» 

3 

» 

» 

6 

130 

» 

13 

184 

» 

11 
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>  1874. 

8. 

» 

M.  12.  — 

»  1875. 

8. 

» 

M.  12.  — 

»  1876. 

8. 

> 

M.  12.  - 

»  1877. 

8. 

» 

M.  13.  — 

»  1878. 

8. 

» 

M.  13.  — 

»  1879. 

8. 

» 

M.  13.  - 

Veriag  der  H.  Laupp'schen  Buchhandlung  in  Tübingen. 

JAHRESBERICHT 

ÜBER   DIE   FORTSCHRITTE   AUF  DEM   GEBIETE 

DER 

KEINEN  CHEMIE 

BEARBEITET  IM  VEREIN  MIT  MEHREREN  FACHGENOSSEN 

UND  HERAU80BGEBEN 
VOR 

Dr.  WILH.  STAEDEL, 

PB0FE8S0K  AS  DER  UNIYEBSITÄT  TÜBINGEN. 

Erster  Jahrgang.    Bericht  fBr  1873.    Lex.  8.  broch.  M.  11.  — 

Zweiter 

Dritter 

Vierter 

Fflnfter 

Sechster 

Siebenter 

um  neneintretenden  Abonnenten  die  Anschaffung  aach 
I  der  früheren  Jahrgänge  zu  erleichtem,  haben  wir  den  Preis  von 
1      M.  73.  —  für  Jahrgang  I — ^VI,  wenn  zusammengenommen,  auf 

M.  67. 

ermässigt  und  hoffen  dadurch  dem  in  der  kurzen  Zeit  seines  Be- 
stehens sich  schon  so  fest  eingebürgerten  Jahresbericht  eine  Reihe 
neuer  Abonnenten  zufuhren  zu  können. 

Jede  Buchhandlung  nimmt  Bestellungen  entgegen. 

TSblngen,  im  November  1879.  H.  LAopp'Bche  Bachhandlang» 

I       ----— -—— ^------— ^— ^-----— -— -^^-— — ^^^-^.^^-— -— — — — — — — — — ^— — ^-^.— ^— 

Kurze  Anleitnng 

zur 

Qualitatiyen    Analyse. 

Zorn 

Gebrancbe  beim  ünteniclit 

in 
Chemischen    Laboratorien. 

Bearbeitet 
von 

Dr.  L.  Mediens, 

PriTatdocent  der  Chemie  an  der  Universitftt  WfiUsbnrfl: 

gr.  8.  el^.  broch.  M.  1.  50. 
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Verlag  von  FÜBDUASP  BHKB  in  Sfattgtft 

Soeben  ist  erschieDen  und  dArch  alle  Blichhandlangen  za- beziehen: 

Lehrbuch 

der 

Organisclien  Chemie 

oder  der 

Chemie  der  Kohlenstoffverbindaagen. 

Von  Prof.  Dr.  Aug.  Kekul^  in  Bonn. 

Fortgesetzt  unter  Mitwirkung  von 

Dr.  R.  Ansehtttz,    und    Dr.  G.  Sehnlts, 

PriTatdooent  in  Bonn,  PriTatdooent  in  Stratsbnrg. 

Brittor  Band.     Zweite  Liefeni^. 
gr.  8.   geh.   Preis  6  Mark. 

CHEMIE 

der 

BENZOIDERIVATE 

oder  der 

aromatischen  Substanzen. 

Separatabdruck  aat  dem  „Lehrbuch  der  organischen  Ohemie". 

Zweiter  Band.    Erste  Liefemg. 
gr.  8.    geh.    Preis  6  Mark. 
Nach  längerer  Unterbrechung  ist  es  dem  Verfasser  möglich  geworden 
unter  Mitwirkung   zweier  Fachgenossen   das  vorlieffende  Werk  fortzofletien 
und  vermag  die  verlagshandlung  rasches  Weiterersoneinen  nunmehr  bestimmt 
in  Aussicht  zu  stellen. 


Yerlag  der  H.  L  a  n  p  p  ^schen  Bnchhandlnng  in  Tflbingen. 

Von  dem  in  unserem  Verlag  in  den  Jahren  1822 — 1851  erschienenen 

Jahresbericht  ttber  die  Fortschritte  der  physischen 
Wissenschaften,  der  Chemie  nnd  Mineralogie 

von  J.  Berzelins. 

Aus  dem  Schwedischen  übersetzt 

von 
C.  0.  Omelin,  Dr.  Woehler  etc. 
Jahrgang  I— XXX.    Mit  Register.    M.  221.  — 
liefern  wir  complete  Exemplare,  soweit  solche  noch  vorräthig  zu 

M.  120.  - 
Einzelne  Bände  und  Hefte  sind  soweit  überhaupt  noch  vorhanden  nur 
zum  vollen  Ladenpreis  zu  haben. 
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